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Die  Potentialdifferenzen  zwischen  Metallen 
und  Elektrolyten. 

Von 

Victor  Rothmund. 

(Mit  13  Textfiguren.) 

AUgemeinea. 

Den  Forschungen  der  letzten  fünf  Jahre  verdanken  wir  eine  voll- 
ständige Theorie  der  Entstehung  des  Stromes  in  der  galvanischen  Kette, 
die  auf  dem  Boden  der  eieHrolYtiw:hon  Dissuciaüoiistheorie  von  W.Nernst 
begründet,  von  W.  Ostwald  und  seinen  Schülern  weiter  ausgebaut  wurde. 
Der  Kern  der  Anschauungen  liegt  in  der  von  allen  früheren  so  sehr 
abweichenden  Auffassung  der  Vorgänge  an  der  Berührungsfläche  des 
Metalls  und  des  Elektrolyten.  Die  Grösse  des  zwischen  diesen  beiden 
Stoffen  bestehenden  Potentialunterschiedes  ist  der  Ausgangspunkt  für 
alle  in  dies  Gebiet  fallenden  Rechnungen  und  Schlüsse. 

Trotzdem  ist  die  Anzahl  und  Genauigkeit  der  einwurfsfreien  direkten 
Messungen  dieser  Grössen  rocht  gering,  und  die  Berechtigung  des  Prinzips, 
auf  dem  sie  beruhen,  wird  nicht  allgemein  anerkannt,  so  dass  heute 
noch  sogar  über  die  Grössen  Ordnung  dieser  Potentialdifferenzen  sehr 
verschiedene  Meinungen  herrschen,  und  die  Frage,  an  welcher  Stelle  in 
einer  galvanischen  Kette  die  den  Strom  bedingenden  Potentialdifferenzen 
bestehen,  noch  nicht  von  allen  Seiten  im  gleichen  Sinne  beantwortet 
wird.  Es  ist  klar,  dass  eine  einfache  Messung  der  elektromotorischen 
Kraft  einer  Kette  uns  keine  Auskunft  darüber  giebt;  denn  die  hierbei 
gemessene  Grösse  stellt  eine  Summe  von  4  Potentialunterschieden  dar, 
nämlich  den  zwischen  den  beiden  Metallen,  den  zwischen  beiden  Lösungen 
und  endlich  denjenigen  zwischen  je  einem  Metall  und  einer  Lösung.  Und 
wenn  wirauchKetten  aus  verschiedenen  Metallen  undLösungen  kombinieren, 
so  liefern  uns  diese  Messungen  doch  immer  mehr  Unbekannte  als  Glei- 
chungen, so  dass  auf  diesem  Weg  der  direkten  Messung  eine  Lösung  des 
Problems  ausgeschlossen  ist.  Infolge  dieser  Unmöglichkeit  einer  direkten 
Messung  entwickelte  sich  der  bekannte  Streit  zwischen  der  Kontakttheorie 
und  der  sogenannten  chemischen  Theorie,   dessen  letzte  Ausläufer  noch 
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heute  in  der  Wissenschaft  bemerkhar  sind.  Freilich  über  die  Frage 
in  der  ursprünglichen  Fassung,  ob  nämlich  die  Berührung  der  Metalle 
oder  der  chemische  Vorgang  die  Ursache  der  elektrischen  Kraft,  oder, 
wie  wir  heute  sagen  würden,  die  Energiequelle  bildet,  kann  gegenwärtig 
kein  Zweifel  mehr  bestehen.  Denn  seit  der  Annahme  des  Satzes  von  der 
Erhaltung  der  Energie  musste  man  sich  darüber  klar  werden,  dass  nicht 
die  blosse  Bern! innig,  sondern  der  chemische  Vorgang  die  Energie  des 
Stromes  liefern  müsse.  Und  so  hat  die  Frage  die  Form  angenommen: 
An  welcher  Stelle  sind  die  in  einer  galvanischen  Kette  auftretenden 
PotetitialdJÜevenzen  zu  suchen?  Von  vornherein  schiene  es  am  plau- 
sibelsten, das  Stattfinden  der  Potentiahmterschiede  an  der  Stelle  anzu- 
nehmen, an  welcher  der  chemische  Vorgang  sich  abspielt,  also  an  der 
Berühruiigsstelle  Meuili  Flüssigkeit,  wozu  Volta  auch  anfangs  geneigt  war. 
Doch  bald  brachten  ihn  seine  Versuche  mit  dem  Kondensator  zu  der 
Ansicht,  dass  Metalle,  wenn  sie  miteinander  in  Berührung  kommen,  eine 
beträchtliche  Potentialdifferenz  zeigen. 

Die  Geschichte  des  weiteren  Verlaufs  des  ebenso  interessanten  als 
verwickelten  'Streites  zwischen  den  Anhängern  beider  Theorien  liegt 
weit  ausserhalb  des  Rahmens  der  vorliegenden  Arbeit.  Es  sei  nur  noch 
diejenige  Untersuchung  erwähnt,  die  von  entscheidender  Bedeutung  ge- 
wesen ist:  die  von  Edlund1)  und  Le  RouxB)  ausgeführte  Messung  der 
sogenannten  Peltierschen  Wärme.  Aus  dieser  Untersuchung  ergab  sich 
das  damals  überraschende  Resultat,  dass  die  Poientialdifferenzen,  welche 
zwei  Metalle  bei  gegenseitiger  Berührung  zeigen,  in  den  meisten  Fällen 
nur  einige  Millivolt  betragen  und  nur  beim  Wismut  einen  Betrag  bis 
zu  0-03  Volt  erreichen.  Daraus  ergiebt  sich,  dass  die  Potentialunter- 
sehiede  bei  der  Berührung  zweier  Metalle  gegenüber  den  hohen  elektro- 
motorischen Kräften  galvanischer  Ketten  gar  nicht  in  Betracht  kommen 
und  folglich  die  letzteren  ihren  Sitz  an  der  Berührungsstelle  der  Metalle 
und  des  Elektrolyten  haben.  Denn  es  giebt  viele  Ketten  mit  nur  einer 
Flüssigkeit,  und  bei  denen,  welche  zwei  Flüssigkeiten  enthalten,  sind 
die  Potentialunterschiede  zwischen  diesen  sehr  gering. 

Es  handelt  sich  also  jetzt  darum,  die  elektromotorische  Kraft  einer 
galvanischen  Kette  in  die  an  den  beiden  Elektroden  auftretenden 
Potentialsprünge  zu  zerlegen.  Alle  einwandfreien  Methoden  zur  direkten 
Messung  der  letzteren  beruhen  auf  dem  nämlichen  Prinzip,  der  Ände- 
rung der  Oberflächenspannung  eines  flüssigen  Metalls  durch  Polarisation 
des  letzteren.     Auf  diesem  Wege  ist  von  König,  Ostwald,  Paschen, 

')  Pogg.  Ann.  ISJ,  474.  1869;  140,  435.  1870.1* 
')  Ann.  ehem.  phys.  (4)  10,  243.   1867. 
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Pellat,  Gouy  u.  a.  die  Potentialdifi'erenz  des  Quecksilbers  gegen  ver- 
schiedene Elektrolyte  gemessen  worden.  Wenn  man  diese  Grösse  von 
der  gesamten  elektromotorischen  Kraft  der  Kette  subtrahiert,  bez.  dazu 
addiert,  so  ergiebt  sich  der  Potential sprung  an  der  andern  Elektrode, 
und  somit  ist  das  Problem  prinzipiell  gelost.  Die  andere  Methode  der 
l'nmi'elektroden  ist  ganz  nahe  mit  dieser  verwandt. 

Indes  hat  die  Theorie  der  Doppelschichten,  auf  welcher  alle  diese 
Methoden  beruhen,  nicht  allgemein  Anerkennung  gefunden1).  Auch  die 
oben  erwähnten  Edlundschen  Versuche  sind  von  verschiedenen  Seiten 
nicht  als  beweisend  angesehen  und  anders  gedeutet  worden.  Es  schien 
daher  höchst  wünschenswert  eine  unabhängige  Messung  des  Potential- 
sprungs an  der  andern  Elektrode  vorzunehmen.  Zeigte  sich  dann  die 
Summe  bez.  Differenz  der  beiden  unabhängig  bestimmten  Werte  gleich 
der  direkt  gemessenen  elektromotorischen  Kraft  der  aus  beiden  Elek- 
troden kombinierten  Kette,  so  war  die  Richtigkeit  des  Prinzips  der 
Methode  damit  erwiesen  und  andererseits  die  Annahme,  dass  verschiedene 
Metalle  bei  der  Berührung  einen  Potentialsprung  zeigen,  der  grösser  ist 
als  die  Fehlergrenze  der  Methode,  hinfällig  geworden. 

Eine  derartige  direkte  Messung  der  Putentialsprünge  au  beiden 
Elektroden  ist  der  Zweck  dieser  Arbeit.  Die  Untersuchung  konnte  sich 
nach,  der  Natur  der  Methode  nur  auf  Quecksilber  und  Amalgame  er- 
strecken, welch  letztere  sich  aber  bekanntlich  in  ihrem  elektromotorischen 
Verbalten  nur  äusserst  wenig  von  den  Metallen  selbst  unterscheiden, 
vorausgesetzt,  dass  diese  weniger  edel  sind  als  Quecksilber. 

Die  Kenntnis  der  Potentialdifferenzen  zwischen  Metallen  und  Lö- 
sungen ist  nicht  nur  für  die  Theorie  der  galvanischen  Kette  von  grosser 
Wichtigkeit,  sondern  auch  für  die  theoretische  Chemie,  seit  wir  wissen, 
dass  sie  uns  ein  direktes  Mass  der  Intensität  der  chemischen  Energie 
oder  mit  anderen  Worten  der  Affinität  zwischen  beiden  Stoffen  liefert. 
J.  Willard  Gibbs*)  und  J.  H.  van't  Hoff*)  haben  dies  zuerst  aus- 
geführt, erst  er  er  auf  thermodynaniischer  Basis,  letzterer  auf  Grund 
folgender  Betrachtungen;  Wenn  wir  eine  mechanische  Kraft  messen 
wollen,  so  thun  wir  dies  in  der  Weise,  dass  wir  derselben  so  lange  eine 
bekannte,  aber  unveränderliche  Kraft  entgegensetzen,  bis  die  erstere 
gerade  kompensiert  ist.     So  verfahren  wir  z.  B.  bei   der  Wägung,   und 


')  Z.  B.:  G.  Wiedemann  bezeichnet  in   der   neuesten  Auflage  seines  Lehr- 
buches eine  auf  diesem  Prinzip  beruhende  Methode  als  „stark  angezweifelt"- 
')  Thermodynamische  Studien,  deutsch  von  W.  Ostwald,  S.  390. 
s)  Kongl.  Svenska  Vetenskap-   AI;;idemieus  Ilandlingar  21,  50.    1886. 


Hosted  by 


Google 


so  können  wir  auch  bei  der  Messung  chemische]'  Kräfte  vorgehen.  Am 
einfachsten  können  wir  dies  durch  Gegenschaltung  einer  elektromoto- 
rischen Kraft  erreichen.  Die  Kraft,  welche  gerade  gross  genug  ist,  um 
den  Eintritt  der  Umsetzung  zu  verhindern,  giebt  uns  dann  ein  Mass 
der  chemischen  Kraft.  Da  nun  die  elektromotorische  Kraft,  welche  eine 
chemische  Reaktion  gerade  verhindern  kann,  genau  derjenigen  gleich  ist, 
welche  der  Vorgang  zu  erzeugen  vermag,  wo  liefert  uns  auch  eine  Mes- 
sung der  letzteren  ein  Mass  für  die  Intensität  der  chemischen  Energie, 

Speziellere  und  weiterführende  Vorstellungen  über  diese  Beziehungen 
sind  dann  von  Nernst1)  auf  Grund  der  elektrolytischen  Dissociations- 
theorie  entwickelt  worden.  Da  ich  im  folgenden  hei  Besprechung  meiner 
Resultate  mich  öfters  auf  eine  aus  der  Nernstschen  Theorie  der  galva- 
nischen Kette  sich  ergebende  Formel  stützen  werde,  will  ich  hier  kurz 
die  Ableitung  derselben  anführen: 

Es  sei  jt  die  Potentialdifferenz  zwischen  einem  Metall  und  einem 
Elektrolyten  und  p  der  osmotische  Partialdruck  der  Metallionen  in 
letzterem,  so  muss  bei  Änderung  von  p  der  verbrauchten  osmotischen 
Energie  vdp  eine  Zunahme  der  elektrischen  Arbeit  nt^äji  entsprechen, 
wobei  n  die  Wertigkeit  der  Metallionen,  ta  die  an  ein  Äquivalent  eines 
!  Elektrizitätsmenge  bezeichnet.  Also 
ne0djt  =  —  vdp 


JT  —  — 

kh*> 

wir  das  Boyle 

-Gay-Lussac 

sehe  Gesetz 

pv  =  RT  anwenden, 

1 

— -—  log p  4-  konst. 

H£0 

wir  die  Konstante  unter  den 

Logarithmus  bring 

jr  = 

BT,     p 
—  —  logy  = 

ET,      P 
= log    -■ 

W60            p 

Die  Grösse  P  ist  der  Ableitung  nach  nichts  weiter  als  eine  Inte- 
gra tionskonstanto ;  Nernst  hat  ihr  eine  sehr  anschauliche  Bedeutung 
gegeben,  indem  er  sie  als  den  osmotischen  I.Ösungsdruck  dos  betreffen- 
den Metalles  bezeichnet. 

Ist  P>2>,  so  wird  jr  positiv,  d.  h.  der  Elektrolyt  wird  positiv  gegen 
das  Metall,  das  Metall  selbst  also  negativ;  in  diesem  Fall  überwiegt  die 
Tendenz    des  Metalles   in   Form    von   Ionen    in   Lösung   zu    gehen    den 


)  Diese  Zeitschr.  4,  148. 
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osmotischen  Gegen  druck  der  vorhandenen  Ionen.  Das  Metall  wird  also 
tlie  Tendenz  haben,  Sauren  unter  Wasserstoffen  twicklung  zu  zersetzen. 
Im  andern  Fall,  p^>JP,  wird  das  Metall  positiv  und  strebt  dann,  sich 
aus  der  Losung  abzuscheiden.  Wir  können  also  die  Metnlle.  je  nachdem 
sie  gegen  Lösungen  ihrer  Salze  negativ  oder  positiv  werden,  in  zwei 
Gruppen  teilen:  die  Wasser  zersetzenden  und  die  Wasser  nicht  zersetzen- 
den. Da  P  stets  sehr  gross  oder  sehr  klein  ist,  wird  das  Zeichen  von 
log  P  in  den  meisten  Füllen  allein  für  das  /eichen  von  n  massgebend 
sein,  so  dass  wir  diese  Einteilung  der  Metalle  ganz  allgemein,  ohne 
Rücksicht  anf  die  vorliegende  Lösung  machen  können. 
Aus  der  Formel 

BT,     P 

%  = log-  - 

können  wir  noch  folgende  wichtigen  Schlüsse  ziehen: 

Der  Potential  unterschied  eines  Metalls  gegen  einen  Elektrolyten 
hangt  nur  von  der  Konzentration  der  in  letzterem  enthaltenen  Ionen 
des  betreffenden  Metalls  ab,  und  ferner: 

Durch  Vermehrung  der  Konzentration  der  Losung  an  Metallionen 
wird  der  absolute  Wert  der  Potential  differenz  wachsen,  wenn  das  Metall 
zu  den  Wasser  zersetzenden   gehört,  im  andern  Fall  abnehmen. 


Theorie  der  Messungsmethode. 

Aus  der  Elektrostatik  ist  bekannt,  dass  die  elektrischen  Ladungen 
sich  stets  an  der  Oberfläche  der  geladenen  Körper  befinden.  Es  iat 
daher  von  vornherein  wahrscheinlich,  dass  eine  Änderung  des  elek- 
trischen Zustandes  auch  eine  Änderung  der  Oberflächenspannung  mit 
sich  bringt.  Diese  interessante  Abhängigkeit  wurde  zuerst  von  Lipp- 
mann1)  näher  untersucht.  Er  fand,  dass,  wenn  man  die  elektrischen 
Ladungen  als  Abscissen.  die  Oberflächenspannungen  oder  eine  denselben 
proportionale  Grosse  als  Ordinaten  auftrügt,  bei  Quecksilber  in  Schwefel- 
saure eine  kontinuierliche  Kurve  entsteht,  die  bei  0-9  Daniell,  also  un- 
gefähr 1  Volt  ein  Maximum  zeigt.  Die  physikalische  Bedeutung  dieses 
Maximums  ergiebt  sich  aus  folgenden  von  v.  Helmholtz3)  angestellten 
Betrachtungen  über  elektrischen  Grenzschichten; 

v.  Helmholtz  vergleicht  zwei  heterogene  mit  einander  in  Berüh- 
rung stehende  Stoffe,  z.  B.  Quecksilber  und  Schwefelsäure  mit  einem 
Kondensator.     Bei   letzterem   ist  die   Kapazität   umgekehrt  proportional 

')  Ann.  chim.  phys.  (5)  5,  494.  1875. 

")  Wissenschaft!.  Abhandl.  I,  855  und  925. 


Hosted  by 


Google 


6  Victor  Rothmund 

der  Entfernung  der  beiden  Platten,  und  folglich  könnte,  wenn  dieselben 
sich  bei  konstantem  Potentiahinterschiede  bis  zur  Entfernung  Null 
nähern,  eine  unendlich  grosse  Arbeit  geleistet  werden.  Da  aber  dies 
unmöglich  ist,  so  müssen  wir  schliessen,  dass  eben  der  angenommene 
Vorgang,  das  Verringern  der  Entfernung  bis  auf  Null,  nicht  ausführbar 
ist,  oder  mit  andern  Worten,  dass  die  elektrischen  Ladungen  sieh  auf 
einer  Schicht  von  endlicher  Dicke  befinden  müssen.  Analoges  gilt  für 
alle  Schichten,  bei  denen  ein  Sprung  im  Werte  des  Potentials  auftritt, 
also  auch  bei  der  Berührung  eines  Metalls  und  eines  Elektrolyten.  Da- 
raus folgt,  dass  wir  auch  hier  die  Existenz  einer  „Doppelschicht" 
annehmen  müssen.  Auf  Grund  der  Atomhypothese  können  wir  uns  ein 
anschauliches  Bild  des  Vorgangs  entwerfen:  Die  oberste  Schicht  der 
Molekeln  des  Metalls  hat  eine  positive  Ladung,  wenn  wir  den  Spezial-, 
fall  des  Quecksilbers  betrachten;  um  diese  gruppiert  sich  eine  Hülle 
von  Ionen  —  Anionen  sind  es  in  unserem  Falle  —  da  ja  nach  dem 
Faradayschen  Gesetz  die  Elektrizität  in  den  Elektrolyten  nur  an  den 
Ionen  haftet.  Wenn  wir  es  nun  mit  Quecksilber  oder  eiuem  anderen 
flüssigen  Metall  zu  thun  haben,  so  muss  diese  Doppelschicht  eine  Ein- 
wirkung auf  die  Oberflächenspannung  desselben  ausüben.  Denn  da  die 
Teile  der  eigenen  Schicht  einander  näher  sind  als  die  der  entgegen- 
gesetzten, so  müssen  die  gleichnamig  geladenen  Molekeln  an  der  Ober- 
fläche des  Metalls  sich  abstossen  und  somit  ein  Auseinanderziehen,  eine 
Dehnung  der  Oberfläche  bewirken;  eine  elektrische  Ladung  wird  also 
—  welches  Zeichen  sie  hat,  ist  gleichgültig  —  der  Oberflächenspannung 
entgegenarbeiten,  welche  ja  eine  Verkleinerung  der  Oberfläche  anstrebt. 
Verstärken  wir  die  Ladung  der  Doppel  Schicht,  so  wird  die  Abstossung 
noch  stärker  werden,  die  Oberflächen  Spannung  also  abnehmen.  Laden 
wir  dagegen  das  Quecksilber  negativ,  so  wird  umgekehrt  eine  Abnahme 
der  Ladung  der  Doppelschicht  und  somit  eine  Zunahme  der  Oberflächen- 
spannung eintreten.  Steigern  wir  nun  die  negative  Ladung  des  Queck- 
silbers immer  mehr,  so  müssen  wir  schliesslich  zu  einem  Punkt  kommen, 
wo  wir  das  ursprüngliche  Potential  des  Metalles  gerade  kompensieren. 
In  diesem  Moment  hört  die  elektrische  Doppelschicht  zu  existieren  auf 
und  wir  beobachten  die  eigentliche,  von  elektrischen  Vorgängen  unbe- 
einflusste  Oberflächenspannung  des  Quecksilbers.  Gehen  wir  mit  der 
negativen  Ladung  noch  weiter,  so  wird  von  neuem  eine  Doppelschicht 
entstehen;  ihr  Zeichen  ist  das  entgegengesetzte  wie  vorhin,  aber  ihre 
Wirkung  auf  die  Oberfläche  ist  die  nämliche,  eine  Dehnung  derselben. 
Jetzt  wird  also,  wenn  wir  eine  immer  grössere  Potentialdifferenz  ein- 
schalten, die  Oberflächenspannung   abnehmen.     Daraus   folgt  also,   dass 
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die  Potentialdiffercnz,  bei  deren  Einschaltung  die  Oberflächenspannung 
des  Quecksilbers  ihr  Maximum  erreichte,  genau  so  gross  ist  wie  die, 
welche  dasselbe  ursprünglich  gegen  den  betreuenden  Elektrolyten  an- 
genommen hatte,  aber  das  entgegengesetzte  Zeichen  besitzt. 

Zu  dem  gleichen  Schluss  führt  die  mathematische  Analyse  der 
Beziehungen  zwischen  elektrischer  und  pbertlacheneuergie.  Ist  s  die 
Fläche,  y  die  Oberflächenspannung  des  Quecksilbers,  x  der  Potential- 
unterschied  zwischen  Metall  und  Flüssigkeit  und  t  die  elektrische  La- 
dung, so  muss  nach  dem  von  Ostwald1)  angegebenen  Prinzip  der 
virtuellen  Energieänderungen  im  Gleichgewichtszustand  eine  Änderung 
der  elektrischen  Energie  einer  gleich  grossen  negativen  Änderung  der 
Oberflächenenergie  entsprechen,  also 

—  säy  =  sdx 
<ly  _  _  t 
dji  s 

Analoge  Gleichungen  sind  von  Lippmann  und  v.  Helmholtz  auf 

anderen  Wegen  abgeleitet  worden.    Aus  der  Gleichung  folgt,  dass  wenn 

dy 

-=r-  =  0,  d.  h.   wenn  die   Oberflächenspannung   ihr  Maximum   erreicht, 

dx 

das    Quecksilber    keine    elektrische   Ladung   besitzt.     Zu   dem    gleichen 

Resultat  hatte  uns  die  Theorie  der  Doppelschichten  geführt. 

Dieser  Satz  liefert  uns  ein  Mittel  zur  direkten  Messung  der  Poten- 
tialdifferenzen zwischen  Quecksilber  und  einem  Elektrolyten.  Wenn  wir 
nämlich  das  Quecksilber  polarisieren  und  die  dadurch  bewirkte  Ände- 
rung der  Oberflächenspannung  beobachten,  so  ist  die  elektromotorische 
Kraft,  bei  deren  Einschaltung  letztere  ihr  Maximum  erreicht,  mit  um- 
gekehrtem Zeichen  gleich  dem  ursprünglichen  Potential  unterschied  des 
Quecksilbers  gegen  den  Elektrolyten. 

Die  Methode  lässt  sich  ausser  auf  Quecksilber  auch  noch  auf  eine 
Reihe  von  anderen  Metallen  in  Form  von  Amalgamen  anwenden.  Aus- 
geschlossen sind  die  Metalle,  welche  edler  sind  als  Quecksilber,  denn 
deren  Amalgame  verhalten  sich  elektromotorisch  wie  reines  Quecksilber. 
Ausserdem  wird  bei  den  wasserzersetxemlon  Metallen  die  Messung  schwierig 
und  weniger  veriässig,  bei  den  Leichtmetallen  endlich  ganz  unmöglich.  Die 
Amalgame  verhalten  sich  von  einem  Gehalt  von  etwa  0-01  °/0  an  Metall 
an  fast  genau  wie  die  Metalle  selbst,  wie  aus  einer  diesbezüglichen 
Untersuchung    von    Lindeck2)    hervorgeht.      Die    Kurven,    welche    die 

't  Lehrbuch  der  allgem.  Chemie  (2.  Aufl.)  II,  25. 
-)  Wieit.  Ann.  &i,  323.   1888. 
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Änderung  der  elektromotorischen  Kraft  mit  dem  Gehalt  darstellen,  ver- 
laufen von  ungefähr  0-01  %  an  fast  vollständig  horizontal,  bloss  heim 
Zinn  und  Kadmium  zeigt  sich  eine  schwache  Neigung  derselben.  Beim 
Thallium,  das  Lindeck  nicht  untersucht  hat,  ist  dies,  wie  ich  mich 
überzeugt  bähe,  noch  mehr  der  Fall.  Wir  sind  also  mit  grosser  An- 
näherung berechtigt  die  für  Amalgame  gemessenen  l'oteiitialdifferenzcii 
als  mit  denen  der  Metalle  seihst  übereinstimmend  zu  betrachten. 


Frühere  Messungen. 

Auf  Grund  des  v.  Helmholtzschen  Satzes  ist  die  Potentialdiffe- 
renz  des  Quecksilbers  gegen  eine  grosse  Anzahl  von  Elektrolyten  von 
verschiedenen  Forschern  gemessen  worden.  Die  erste  derartige  Messung 
hat,  wie  schon  erwähnt,  Lippmann  ausgeführt,  aber  ohne  daraus  einen 
Schluss  über  die  Grösse  der  Potentialdrft'erenz  zu  ziehen.  Ferner  ist 
von  König1),  Ostwald2)  und  Paschen^)  eine  Reihe  derartiger  Be- 
stimmungen ausgeführt  worden.  Namentlich  die  Untersuchung  des 
letzteren  Autors  ist  sehr  ausgedehnt  und  sorgfältig,  aber  leider  verlieren 
seine  Daten  an  Wert  infolge  des  Umstandes,  dass  er  nicht  den  Gehalt, 
sondern  die  spezifischen  Gewichte  seiner  Lösungen  angiebt.  Endlich 
hat  Gouy4)  namentlich  die  Form  der  Kurven  studiert,  wie  sie  bei 
Quecksilber  in  verschiedenen  Lösungen  auftritt. 

Mit  unserer  Methode  nahe  verwandt  ist  die  der  Tropfelektroden :'). 
Wenn  sie  auch  eleganter  und  bequemer  ist  als  die  direkte  Messung  der 
Oberflächenspannung,  so  kann  sie  doch  nicht  die  gleiche  Sicherheit  be- 
anspruchet:. Die  Methode  ist  zuerst  von  Ostwald b)  augewendet  worden, 
dann  in  verbesserter  Form  von  Paschen7).  Beiden  Autoren  verdanken 
wir  eine  grosse  Anzahl  von  Bestimmungen. 

Ein  drittes  Verfahren,  das  auf  Dehnung  der  Quecksilberoberfläche 
beruht,  ist  von  Pellats)  angewendet  worden. 

Die  Potentialdifferenzen  des  Quecksilbers  gegen  verschiedene  Lö- 
sungen sind  also  durch  die  erwähnten  Messungen  ziemlich  genau  bekannt; 

')  Wied.  Ann.  16,  1. 
ä)  Diese  Zeitschr.  1,  583.  1887. 
")  Wied.  Ann.  S9,  43:  40,  36.  1890. 
*)  Compt.  rend.  114,  211.  1892. 

s|  Näheres  über  Theorie  und  Technik  dieser  Methode  findet  sich  in  Ostwald, 
Lehrbuch  der  allgem.  Chemie  (2.  Aufl.)  II,  932—939. 
9)  Diese  Zeitschr.  1,  583.  1887. 
'I  Wied.  Ann.  41,  42.   1890. 
a)  Compt.  rend.  104,  1099.  1887. 
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dagegen  hat  von  den  mit  Amalgamen  ausgeführten  Untersuchungen 
dieser  Art  bisher  noch  keine  zu  einem  befriedigenden  Resultat  geführt 
und  die  erwünschte  Kontrolle  der  Theorie  des  galvanischen  Elementes 
durch  Messung  der  Potentialunterschiede  an  den  einzelnen  Elektroden 
ermöglicht.  Eine  Arbeit  von  Gouy1)  über  die  Änderung  der  Ober- 
flächen Spannung  von  Amalgamen  mit  der  eingeschalteten  Potentialdiffe- 
renz hatte  einen  anderen  Zweck.  Die  Amalgame  befanden  sich  in 
Kapillaren,  welche  in  Schwefelsäure  tauchten.  Von  letzterer  führte  ein 
Heber  zu  einem  anderen  Gefäss  mit  Schwefelsäure,  auf  dessen  Boden 
sich  reines  Quecksilber  befand.  Das  Amalgam  uud  das  Quecksilber 
waren  mit  einem  Quadrantelektrometer  verbunden.  Wenn  letzteres  die 
gleiche  Potentialdifferenz  anzeigte,  hatte  stets  die  Oberflächenspannung 
den  gleichen  Wert  erreicht.  Daraus  schliesst  Gouy  auf  Grund  des 
v,  Helmholtzschen  Satzes,  dass  Amalgam  und  Quecksilber  gegenein- 
ander keine  oder  nur  eine  sehr  geringe  Potentialdifferenz  zeigen.  Wir 
werden  sehen,  dass  sich  aus  meinen  Versuchen  der  gleiche  Schluss  er- 
giebt.  Die  Potentialdifferenzen,  bei  welchen  das  Maximum  eintritt,  hat 
Gouy  nicht  bestimmt,  wenigstens  teilt  er  darüber  keine  Daten  mit. 

Dann  hat  Paschen8)  nach  seiner  verbesserten  Methode  der  Tropf- 
elektrode a  eine  Untersuchung  des  Ziiikamalganis  vorgenommen.  Es  sind 
dabei  alle  möglichen  Schwierigkeiten  und  Unregelmässigkeiten  aufge- 
treten: Wechseln  der  elektromotorischen  Kraft  der  Ziukamalgimikette, 
unregelmässige  Einstellung  etc.  Paschen  hat  alle  diese  Erscheinungen 
mit  grosser  Geduld  und  Sorgfalt  bis  ins  einzelne  studiert.  Er  zieht  aus 
seinen  Versuchen  den  Schluss,  dass  /wischen  Xinkamalgnra  und  Queck- 
silber eine  Potentialdifferenz  von  0-156  V.  besteht.  Ich  kann  nach 
meinen  Experimenten  dies  Resultat  nicht  bestätigen  und  vermute  die 
Ursache  der  Abweichung  darin,  dass  die  Voraussetzung,  auf  welcher  die 
Methode  der  Tropfelektroden  beruht,  nämlich  die  vollkommene  Ent- 
ladung, hier  nicht  erfüllt  ist.  Paschans  Zahlen  weisen  auch  sehr  be- 
deutende Schwankungen  auf. 

Endlich  liegen  noch  einige  Messungen  von  Pellat")  vor,  ebenfalls 
nach  der  Methode  der  Tropfelektroden.  Er  untersuchte  Quecksilber, 
Kupfer-  uud  Zinkamalgam  in  Lösungen  ihrer  Salze  und  fand  einen 
Potentialunterschied  von  nahezu  0.  Er  schliesst  daraus,  dass  die  Poten- 
tialdifferenzen einer  galvanischen  Kette  nicht  an  der  Berübruugsstelle 
der  Metalle  und  der  beiden  Lösungen,  sondern  an  denen  der  beiden 
Metalle    und     der    beiden    Lösungen    liegen    müssen.      Dieser    Schluss 

J)  Compt.  rend.  114,  22.  1892. 

")  Wied.  Ann.  41,  1861.  1890.  a)  Compt.  reod.  108,  667.  1889. 
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ist  nicht  berechtigt,  denn  alle  Methoden,  die  auf  der  Änderung  der 
Oberflächenspannung  durch  Polarisation  beruhen,  sind  nur  auf  polarisier- 
bare  Elektroden  anwendbar,  bei  denen  die  Elektrizitäts  mengen  nicht 
durch  die  Doppelschicht  treten  können.  Bei  Metallen  in  Lösungen  ihrer 
Salze,  die  ein  umkehrbares  unpoiansierbares  System  darstellen,  ist  diese 
Voraussetzung  nicht  erfüllt. 


Apparat  und  Ausführung  der  Messungen. 

Das  Prinzip  meiner  Messungen  war  das  nämliche  wie  das  bei  den 

Lippmannschen  Versuchen.    Das  Amalgam  befand  sich  in  einer  engen 

Kapillare  c,  mit  welcher  ein  Glasrohr  A  durch  ein  Stück  Gummischlauch 

verbunden  war.     Das  Rohr  war  auch  zum  grossten  Teil  mit  Amalgam 


Yig.  I. 


gefüllt.  Die  Kapillare  tauchte  in  das  Gefass  B,  das  am  Boden  Amalgam 
und  darüber  eine  Lösung  des  Elektrolyten  enthielt.  Da  die  Fläche  des 
Amalgams  im  Glase  B  sehr  viel  grösser  war  als  die  in  der  Kapillare, 
so  bewirkte  die  Einschaltung  einer  Potentialdifferenz  zwischen  beide  so 
gut  wie  ausschliesslich  eine  Änderung  des  Potentials  bei  dem  Amalgam 
in  der  Kapillare.  Die  Beobachtung  der  Stellung  des  Amalgams  in  der 
Kapillare  geschah  durch  ein  gutes  Mikroskop  mit  Okularteilung. 

Zur  Ausübung  des  Druckes  versuchte  ich  anfangs  wie  Lippmann 
einen  zusanimendrückbaren  Gummiballon  zu  benutzen,  doch  gab  ich  die 
Anwendung  desselben   bald   auf,   weil   bei  Verwendung  von  Kaut  seh  uk- 
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gefässen  ein  dichtes  Schliessen  des  Apparates  und  damit  ein  Konstant- 
bleiben des  Druckes  kaum  zu  erreichen  ist.  Ich  zog  es  daher  vor,  den 
Druck  durch  ein  QuecksilbcTgcfÜss  G,  das  ich  »ach  Belieben  heben  und 
senken  konnte,  auszuüben.  Das  Gefäss  war  durch  einen  Schlauch  mit 
dem  Manometer  M  verbunden.  Von  letzterem  führte  ein  gebogenes 
Glasrohr  D  direkt  zu  der  das  Amalgam  enthaltenden  Röhre  A.  Bloss 
zur  Verbindung  von  I)  mit  M  und  A  waren  kurze  Schlauchstücke  er- 
forderlich, grössere  Kautscliukgefiisse  oder  Schlauchleitungen  waren  bei 
dieser  Anordnung  ganz  vermieden.  Ich  überzeugte  mich  von  dem  voll- 
kommen dichten  Sei i Hessen  des  Apparats.  Anfangs  hatte  ich  das  Mano- 
meter mit  Quecksilber  gefüllt,  doch  zog  ich  vor  au  dessen  Stelle  Paraffinöl 
zu  verwenden,  um  die  Empfindlichkeit  der  Druckabi usung  zu  steigern. 
Dann  schaltete  ich  noch  ein  kleines  Gefäss  F,  das  unten  Quecksilber. 
oben  Paraffinöl  enthielt,  zwischen  Manometer  und  Schlauch. 

Als  Stromquelle  diente  ein  Leclanchc- Element,  dessen  elektromoto- 
rische Kraft  ziemlich  konstant  blieb.  Dieselbe  wurde  vor  und  nach 
jeder  Messung  nach  der  von  Ostwald1)  angegebenen  Methode  durch 
Gegenschaltung  eines  1- Volt-Elementes8)  gemessen.  Die  Änderung  der 
elektromotorischen  Kraft  während  eines  Tages  betrug  nie  mehr  als 
0-002  Volt.  Das  1-Volt-EIement  wurde  wiederholt  durch  ein  Clark- 
element  kontrolliert,  welch  letzteres  sich  mit  einem  von  der  Reichsan- 
stalt gelieferten  Clark  vollkommen  übereinstimmend  zeigte.  Die  Pole 
des  Leclanches  führten  zu  einem  Widerstandskast™  von  der  von  Ost- 
wald') angegebenen  Form,  der  auf  der  einen  Seite  9x100,  auf  der 
andern  10  X  10  Ohm  enthält.  Es  konnten  so  wechselnde  Potential- 
differenzen in  Sprüngen  von  je  '/100  von  dem  Wert  des  Lcclanche 
eingeschaltet  werden.  Der  eine  Pol  (meistens  der  Zinkpol)  war  durch 
einen  in  die  Röhre  A  eingeschmolzenen  Platindraht  mit  dem  Amalgam 
in  der  Kapillare  verbunden,  während  die  vom  andern  Pol  ausgehende 
Leitung  zu  dem  am  Boden  des  Gefässes  G  liegenden  Amalgam  führte. 
Von  letzterem  zweigte  ferner  eine  Leitung  zur  Erde  ab. 

Für  jedes  Amalgam  musste  ich  eine  neue  Kapillare  verwenden,  da 
ein  Reinigen  derselben  nicht  gut  durchführbar  ist. 

Die  Messungen  wurden  in  folgender  Weise  ausgeführt:  Nachdem 
die  Kapillare  und  das  Rohr  A  mit  dem  Amalgam  gefüllt  waren,  liess 
ich  zunächst  durch  Erhöhen  des  Drucks  einige  Tropfen  des  letzteren  in 
die  Lösung  treten  und   hierauf  durch  Vermindern   des   Drucks  Flüssig- 

')  Ostwald,  Hand-  und  Hilfsbuch  für  phys.-chem.  Messungen,  S.  253. 
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keit  iu  die  Kapillare  eindringen.  Hierauf  wurde  das  Amalgam  in  der 
Kapillare  mit  dem  im  Gefass  G  befindlichen  metallisch  verbunden  und 
dann  der  Meniskus  auf  den  Mittelstrieh  der  Teilung  im  Okular  einge- 
stellt. Der  Stand  desselben  blieb  meistens  sehr  bald  konstant.  In  allen 
Fällen  überzeugte  ich  mich,  dass  der  Meniskus  nach  einer  vorüber- 
gehenden Änderung  des  Drucks  wieder  seine  frühere  Stellung  einnahm. 
Die  Einstellung  des  Meniskus  wurde  stets  in  der  Weise  vorgenommen, 
dass  sich  derselbe  nach  abwärts  bewegte,  was  für  genauere  Messungen 
von  Wichtigkeit  ist. 

Dann  wurden  Potentialdifferenzen  in  Sprüngen  von  je  5|J0n  des 
Leclanche  eingeschaltet,  wodurch  sich  die  Stellung  des  Meniskus 
änderte.  Der  letztere  wurde  dann  durch  Erhöhen  oder  Vermindern 
des  Drucks  wieder  an  die  ursprüngliche  Stelle  zurückgebracht.  So  er- 
gab sich  die  annähernde  Lage  des  Maximums  des  Drucks  und  somit 
auch  der  Oliürtlacheiispaiinung.  Da  die  absolute  Grösse  des  Drucks  gar 
nicht  in  Betracht  kommt,  wählte  ich  den  Anfangspunkt  der  Zählung 
desselben  ganz  willkürlich  so,  dass  der  Meniskus  immer  eine  für  die 
Einstellung  günstige  Stelle  nicht  weit  vom  Ende  der  Kapillare  erreichte, 
Nachdem  so  die  Lage  des  Maximums  annähernd  bestimmt  war,  ging 
ich  zur  genauen  Messung  über.  Dieselbe  wurde  in  der  gleichen  Weise 
wie  die  vorläufige  ausgeführt,  nur  war  das  untersuchte  Intervall  kleiner 
und  wurde  in  Sprüngen  von  je  0-01  Leelauche  durchgemessen. 

Leider  werden  die  Änderungen  der  Oberiiächenspannuug  in  der 
Nähe  des  Maximums  sehr  klein,  was  die  Genauigkeit  der  Messungen 
beeinträchtigt.  Um  trotzdem  eine  möglichst  grosse  Genauigkeit  zu  er- 
zielen, half  ich  mir  mit  der  von  Ostwald1)  angegebenen  graphischen 
Methode:  Ich  zeichnete  eine  Kurve,  deren  Abseissen  die  eingeschaltete 
Potentialdifferenz,  deren  Ordinaten  die  angewandten  Drucke  waren,  zog 
Parallele  zur  Abscissenaxe  und  halbierte  die  innerhalb  der  Kurve  ge- 
legenen Stücke  der  Parallelen.  Die  Verbindungslinie  der  Halbierungs- 
punkte wurde  dann  bis  zum  Durcbsehnittspunkt  mit  der  Kurve  ver- 
längert. Die  zu  letzterem  gehörige  Abseisse  liefert  den  Wert  des  ge- 
suchten Potentials.  Die  dabei  erreichte  Genauigkeit  war  von  Fall  zu 
Fall  verschieden,  im  Durchschnitt  schätze  ich  sie  auf  +0-01  Volt.  Die 
Axen  der  Kurven  waren  übrigens  durchaus  nicht  parallel  zur  Ordinateu- 
axe,  aiso  die  Kurven  nicht  symmetrisch,  was  auch  Paschen*)  und 
Gouy3)  gefunden  hatten,  während  Berget4)   das  Gegenteil   behauptet. 

')  Lehrbuch  der  ailgem.  Chemie  (2.  Aufl.)  II.  935.  1893. 

'-)  Wied.  Ann.  43,  576.  1891. 

')  Compt.  rend.  11t,  212.        «i  Compt.  rend.  114.  531. 
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Hierauf  wurde  eine  Kette  zusammengestellt  aus  dem  Amalgam  in 
der  Säure  und  Quecksilber  in  Schwefelsäure  oder  Salzsäure,  die  mit 
dem  betreffenden  Mcrkuntsi.dz  gesättigt  war.  Um  die  Potentialunter- 
schiede zwischen  den  Lösungen  möglichst  klein  zu  machen,  verwendete 
ich  an  beiden  Elektroden  die  gleiche  Säure  und,  wenn  ich  an  der  einen 
Elektrode  ein  Neutralsalz  hatte,  Chlorkalium  an  der  andern.  Die  elek- 
tromotorische Kraft  dieser  Kette  wurde  nach  dem  Kompensationsver- 
fahren in  der  von  Ostwald1)  modifizierten  Form  mittels  eines  kleinen 
Kapillarelektrometers  gemessen. 

Wenn  die  Theorie  richtig  war,  musste  die  elektromotorische  Kraft 
der  Kette  gleich  der  Summe  (bezw.  Differenz)  der  Potential  unterschiede 
an  den  Elektroden  sein,  welche  ich  durch  direkte  Messung  bestimmt 
hatte,  noch  vermehrt  oder  vermindert  um  die  Potentialdifferenzen 
zwischen  den  Lösungen,  vorausgesetzt,  dass  die  Kontabtelektrizität  der 
Metalle  vernachlässigt  werden  kann.  Die  Methode  würde  demnach 
einen  Weg  liefern,  um  den  Potentialsprung  zwischen  zwei  Flüssigkeiten 
zu  messen,  wozu  sie  auch  von  Bichat  und  Blondot5)  angewendet 
wurde.  Doch  sind  die  Werte  dieser  Potentiahmterschiede  in  den 
meisten  Fällen  von  der  Grössenordnung  der  Versuchsfehler.  Deshalb 
habe   ich   diesbezügliche  Messungen   und   Rechnungen   nicht  ausgeführt. 

Quecksilber  in  w-Schwefelsäure. 
Um  von  fremden  Messungen  ganz  unabhängig  su  sein,  bestimmte 
ich  auch  den  Potentialunterschied  des  Quecksilbers  gegen  Schwefelsäure 
und  Salzsäure,  wiewohl  dieselben  aus  den  Messungen  von  Ostwald  und 
Paseben  bekannt  sind.  Die  Säuren  waren  mit  den  betreffenden  Mer- 
kurosalzen  gesättigt;  denn  nur  in  diesem  Fall  hat  das  Quecksilber 
gegen  die  Säure  einen  bestimmten  Potentialunterschied.  Letzterer  hängt 
nämlich,  wie  auf  S.  5  gezeigt  wurde,  von  der  Konzentration  der  Queck- 
silberionen ab,  und  diese  muss  also  eine  ganz  bestimmte  sein.  Unter- 
suchen wir  Quecksilber  in  einer  Saure,  so  wird  eine  kleine  Quantität 
des  Metalls  in  Lösung  gehen,  die  vielleicht  analytisch  kaum  nachweis- 
bar, elektromotorisch  aber  sehr  merklich  sein  kann.  Nun  ist  aber  die 
Menge  des  von  der  Säure  gelösten  Metalls  von  Zufälligkeiten  abhängig, 
und  wird  auch  mit  der  Zeit  zunehmen,  wie  Paschen  beobachtete.  Da- 
her kann  der  Potentialsprung  des  Quecksilbers  gegen  eine  Säure  gar 
keinen  bestimmten  Wert  besitzen.     Anders  ist  es,  wenn  wir  die   Säure 

')  Hand-  und  Hilfslmch  für  physik.-chem.  Messungen,  S.  2J2. 
')  Compt.  rend.  100,  791.   1885. 
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mit  Merkurosulfat  sättiget).  Dan»  bat  die  Konzentration  und  folglich 
auch  die  Potentialdifferenz  einen  ganz  bestimmten  Wert. 

Die  Schwefelsaure  war  äquivalent  normal  (H^SOj  in  2  1). 

Das  Quecksilber,  das  auch  später  zur  Herstellung  der  Amalgame 
diente,  war  „puvissimum"  des  Handels  und  nach  der  von  Ostwald1) 
angegebenen  Methode  gereinigt.  Es  muss  dabei  eine  ca.  1  m  lange 
Schicht  verdünnter  Salpetersäure  5— 6  mal  in  äusserst  feinen  Tröpfchen 
Die  Methode  ist  sehr  bequem  und  sehr  verlässig,  voraus- 
,  dass  das  Ausgangsmaturial  schon  ziemlich  rein  ist.  Die  Rein- 
heit wurde  noch  dadurch  kontrolliert,  dass  die  elektromotorische  Kraft 
einer  Kette  aus  diesem  gereinigten  Quecksilber,  Merkumsulfat,  Schwefel- 
säure und  ebenfalls  gereinigtem  Quecksilber  aus  andern  Quellen  ge- 
messen wurde.    Diese  elektromotorische  Kraft  war  stets  genau  gleich  null. 

In  der  folgenden  Tabelle  stehen  in  der  ersten  Spalte  die  einge- 
schalteten Potentialdifferenzen  ausgedrückt  in  Teilen  der  elektromoto- 
rischen Kraft  des  Leclanche;  in  den  beiden  folgenden  Spalten  die  bei 
zwei  Messungen  erhaltenen  Werte  der  Drucke,  welche  zum  Zurückbringen 
des  Meniskus  in  die  ursprüngliche  Stellung  erforderlich  waren;  die 
Drucke  sind  angegeben  in  mm  des  Ulmanometers ,  der  Anfangspunkt 
der  Zählung  ist  willkürlich.  Das  Maximum  dieser  Werte  fällt  natür- 
lich mit  dem  Maximum  der  Oberflächenspannung  zusammen.  Rechts 
oben  ist,  wie  auch  bei  allen  folgenden  Tabellen,  die  elektromotorische 
Kraft  des  Leclanche  in  (wahren)  Volt  angegeben. 
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Fig.  2  zeigt  die  entsprechende  Kurve. 

Nach  der  graphischen  Methode  findet  man,  dass  das  Maximum  bei 
0-671  h  =  0-926  Volt  liegt. 

Paschen  hatte  für  die  gleiche  Grösse  gefunden  0-840  Volt  (als 
Mittelwert  aus  verschiedenen   Methoden).     Die  Abweichung  erklärt  sich 

')  Hand-  und  Hilfsbucb  für  physik.-chem.  Messungen,  S.  100. 
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daraus,  dass  bei  meinen  Versuchen  die  Säure  mit  Merkurosulfat  ge- 
sättigt war,  bei  denen  Paschens  aber  nicht.  Seine  Säure  enthielt  also 
weniger  Quecksilberionen,  und  deshalb  nmsste  nach  den  Betrachtungen 
auf  Seite  5  die  Potentialdirferenz  einen  kleinereu  Wert  haben  als  bei 
meiner  Untersuchung. 

Ich  habe  ferner  die  Potentialdifferenz  des  Quecksilbers  gegen  Schwefel- 
säure in  der  seit  Lippmann  für  derartige  Untersuchungen  klassisch 
gewordenen  Konzentration  1:6  bestimmt.  Auch  hier  war  die  Säure 
mit  Merkurosulfat  gesättigt.  Ich  fand  0-977  Volt  in  Übereinstimmung 
mit  den  Messungen  anderer  Autoren  (Lippmann  0-980,  Pellat  0-970, 
Paschen  0-934).  Dass  hier  die  Übereinstimmung  so  viel  besser  ist, 
dürfte  darin  seinen  Grund  haben,  dass  die  konzentriertet^  Säure  das 
Quecksilber  energischer  angreift  und  deshalb  mit  Merkurosulfat  nahezu 
gesättigt  sein  wird.  Da  diese  Messung  mit  dem  Quecksilbermanometer 
ausgeführt  wurde  und  deshalb  an  Genauigkeit  hinter  den  übrigen  zu- 
rücksteht, ferner  eine  Kouzentrationsangahe  nach  Volumteilen  nicht 
präzis  definiert  ist,  verzichte  ich  auf  die  Mitteilung  der  einzelnen  Daten. 


Quecksilber  in  «-Salzsäure. 
Für  Quecksilber   in  normaler  Salzsäure,  die  mit  Kalomel   gesättigt 
war,  fand  ich  folgende  Werte,  welche  die  Kurve  Fig.  3  darstellt: 

L.  =  1-876  V. 
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Das  Maximum  liegt  bei  0-408  L  =  0-560  Volt,  in  guter  Überein- 
stimmung mit  den  Messungen  von  Paschen(0-560)  und  Ostwald(0-572). 
Hier  sind,  wie  diese  Übereinstimmung  zeigt,  die  Werte,  welche  sich  hei 
der  mit  Kalomel  gesättigten  Säure  ergeben,  identisch  mit  den  bei  der 
reinen  Säure  gefundenen.  Es  rührt  dies  daher,  dass  die  Säure  in  der 
Nähe  des  Quecksilbers  sich  sehr  rasch  mit  dem  so  gut  wie  unlöslichen 
Merkurochlorid  sättigen  wird. 
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Eine  Elektrode  aus  Quecksilber,  Kalomel  und  «-Salzsäure  oder  n- 
Chlorkalium  ist  im  Ostwaldschen  Laboratorium  als  „Normalelektrode" 
vielfach  im  Gebrauch.  Ob  wir  Salzsäure  oder  Chlorkalium  verwenden, 
ist  für  die  Grösse  der  Potentialdifferenz  gleichgültig;  denn  diese  hängt, 
wie  aus  der  Formel  auf  Seite  5  hervorgeht,  lediglich  von  der  Kon- 
zentration der  Quecksilberionen  ab,  und  letztere  wird  von  beiden  Lö- 
sungen in  gleicher  Weise  beeinflusst. 


Fig.  3. 

Aus  dieser  Normalelektrode  und  Quecksilber  in  mit  Merkurosulfat 
gesättigter  n- Schwefelsäure  stellte  ich  eine  Kette  zusammen,  welche  eine 
elektr.  Kraft  von  0-369  V.  zeigte.  Aus  den  einzelnen  durch  das  Maxi- 
mum der  Oberflächenspannung  direkt  bestimmten  Potentialdifferenzen  an 
den  Elektroden  berechnet  sich  0-926  —  0-560  =  0-366  Volt. 


Bleiamalgam  in  »-Schwefelsäure. 
Das    Amalgam    war    elektro lyrisch    dargestellt   und    0-08  °/0,   die 
Schwefelsäure  normal  und  mit  Bleisulfat  gesättigt.    Die  Messung  lieferte 
folgende  Zahlen  (Kurve  Fig.  4): 
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Die  katholische  Polarisation  ist  mit  -\-,  die  anodische  mit  —  be- 
zeichnet.    Das  Maximum  liegt  bei  +  0-005  Leclanche  =  ~\-  0-008  Volt. 

Eine  Kette  aus  Bleiamalgani-Schwefelsäure  (mit  Bleisulfat  gesättigt), 
Schwefelsäure  (mit  Merkurosulfitt  gesättigt)  -Quecksilber  zeigte  eine  elek- 
tromotorische Kraft  von  0-923  Volt.  Aus  dem  Maximum  der  Ober- 
flächenspannung ergiebt  sich  der  Potential  unter  schied  zwischen  Blei- 
amalgam und  Schwefelsäure  gleich  0-ÜOS  Volt,  derjenige  zwischen  Queck- 
silber und  Schwefelsäure  gleich  0-926  Volt.  Daraus  berechnet  sich  die 
elektromotorische  Kraft  der  obigen  Kette  zu  0-918  Volt,  was  mit  dem 
beobachteten  Wert  gut  übereinstimmt. 


Wismutamalgam  in  re-Schwefelsäure. 
Quecksilber  löst  nur  eine  geringe  Menge  Wismut.  Als  ich  das 
1  elektrolytisch  darstellte,  schied  sich  bald  neben  dem  Amalgam 
Wismut  in  Form  eines  schwarzen  Pulvers  ab.  Das  Amalgam  war  also 
gesättigt.  In  der  Schwefelsäure  wurde  Wismutoxyd  bis  zur  Sättigung 
aufgelöst.     Die  Messung  lieferte  folgende  Zahlen  (Kurve  Fig.  5): 

L.  =  1-876  V. 
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Daraus  ergiebt  sich  die  Lage  des  Maximums  bei  0-348  Leclanche 
=  0.478  Volt.  So  gross  ist  also  der  Potentiale  ntersehied  Wismut- 
Schwefelsäure. 

Die  elektromotorische  Kraft  der  Kette  Wismutamalgam- Schwefel- 
säure-Quecksilber (wobei  die  Säure  an  beiden  Elektroden  mit  den  be- 
treffenden Sulfaten  gesättigt  war)  wurde  gefunden  =0-437  Volt,  be- 
rechnet =  0-926  —  0-478  =  0-448  Volt. 

Zinnamalgain  iu  K-Salzsäure. 
Das  Zinnamalgam  war  elektioly tisch  dargestellt  und  ca.  0-09-pro- 
zentig. Da  das  Zinnehlorid  leicht  löslich  ist,  konnte  ich  nicht  wie  bei 
den  anderen  Metallen  verfahren.  Um  nun  doch  eine  Lösung  von  einem 
unveränderlichen  Gehalt  an  Zmnionen  in  Händen  zu  haben,  setzte  ich 
der  normalen  Salzsäure  so  viel  Stannochlorid  zu,  dass  sie  in  Bezug  auf 
dieses  Salz  1jlfl0-normal  war. 

Die  Messung  lieferte  folgende  Werte  (Kurve  Fig.  6): 

L.  =  1-376  V. 
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Das  Maximum  liegt  bei  0-059  Loci.  =  0-080  Volt. 

Sehr  auffallend  ist  der  Verlauf  der  Kurve.  Während  die  übrigen 
Kurven  langsam  anstiegen  und  nahezu  symmetrisch  waren,  zeigt  sich 
hier  ein  ungemein  rapides  Ansteigen  bis  zum  Maximalwort,  während 
der  absteigende  Ast  sich  langsam  und   fast  linear   nach  abwärts  zieht. 

Die  elektromotorische  Kraft  einer  aus  der  Normalelektrode  und 
dem  Zinnamalgam  in  der  zinnhaltigen  Säure  zusammengestellten  Kette 
wurde  gleich  0-534  Volt  gefunden.  Aus  den  einzelnen  Potential  unter- 
schieden berechnet  sich  0-560  —  0-080  =  0-480  Volt.  Die  Abweichung 
von  der  Theorie  ist  hier,  wie  man  siebt,  zwar  nicht  bedeutend,  doch 
immerhin  zu  gross,  um  sich  allein  durch  die  Versuchsfehler  erklären 
zu  lassen. 
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Kupferamalgam  in  «-Schwefelsäure. 

Das  Amalgam  war  elcktroly tisch  dargestellt,  und  enthielt  0-02  */0. 
Der  Säure  wurde  so  viel  Kupfersulfat  zugesetzt,  dass  sie  J/100  Mol. 
davon  im  Liter  enthielt. 

Ich  erhielt  folgende  Zahlen  (Kurve  Fig.  7); 
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Das  Maximum  wurde  erreicht  hei  0-325  Lecl.  =  0445  Volt. 

Die  elektromotorische  Kraft  der  Kette  Kupferamalgam-Schwefel- 
säure-Quecksilber wurde  durch  direkte  Messung  gleich  0458  Volt  ge- 
funden, während  sich  aus  den  einzelnen  Werten  0-926  —  0445  =  0481  V. 
berechnet. 

Mit  den  untersuchten  fünf  Metallen  ist  die  Reihe  der  Säuren  nicht 
zersetzenden  Metalle,  auf  welche  unsere  Methode  anwendbar  ist,  abge- 
schlossen. Ich  ging  dann  zur  Untersuchung  der  Amalgame  von  Me- 
tallen, welche  Säuren  zersetzen,  über.  Es  ist  von  vornherein  klar,  dass 
diese  Messungen  nicht  die  gleiche  Sicherheit  wie  die  vorausgegangenen 
beanspruchen  können.  Denn  sobald  in  der  Kapillare  eine  Wasserstoff- 
blase auftritt,  wird  die  weitere  Messung  unmöglich  oder  wenigstens  sehr 
unzuverlässig,  es  muss  daher  in  diesem  Falle  die  Oberfläche  des  Amal- 
gams durch  Ausfiiessen  lassen  einiger  Tropfen  erneuert  werden.  Ferner 
wird  die  Einwirkung  der  Säure  auf  das  Amalgam  eine  Konzentrations- 
verminderung desselben  und  somit  ein  Sinken  der  Potentiale  ift'ereiiz 
bewirken.  Am  Anfang  der  Messung  beobachtete  ich  bei  diesen  Metallen 
häufig  eine  merkwürdige  Unruhe,  ein  Auf-  und  Absteigen  des  Meniskus 
in  der  Kapillare.  Es  dauerte  zuweilen  über  eine  Stunde,  bis  der  Amal- 
gamfaden eine  konstante  Lage  einnahm.  Es  dürfte  das  wohl  auf  die 
oberflächliche  Konzentratiousverminderung  des  Amalgams  infolge  des 
Angriffs  durch  die  Säure  und  die  dadurch  verursachte  Änderung  des 
Potenttalunterschiedes  zurückzuführen  sein.  Erst  wenn  sich  zwischen  dem 
von  der  Säure  gelösten  und  dem  aus  dem  Innern  des  Amalgams  heraus- 
diffundierenden  Metall  Gleichgewicht  hergestellt  hat,  tritt  Ruhe  ein. 
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Kadmiumamalgam  in  »-Schwefelsäure. 
Das  Kadmiumamalgam  stellte  ich  nicht  elektrolytisch  dar,  sondern 
direkt  durch  Auflösen  von  Kadmium  in  Quecksilber.  Das  Kadmium 
war  aus  einer  Lösung  von  reinem  Kadiniuinsulial  elektro  lyrisch  nieder- 
geschlagen. Es  war  nämlich  hier  notwendig  ein  sehr  konzentriertes 
Amalgam  zu  verwenden,  weil  erst  bei  hober  Konzentration  (etwa  1  */0) 
das  Kadmiumamalgam  in  seinem  elektr.  Verhalten  dem  Metall  selbst 
ziemlich  gleichkommt,  während  bei  den  übrigen  Metallen  ein  Gehalt 
von  nur  etwa  0-01  °/0  hinreicht.  Das  verwendete  Amalgam  war  1-pro- 
zeutig,  aber  trotzdem  erreichte  seine  l'oteutialdifl'evenz  gegen  Losungen 


nicht  ganz  die  des  Metalles  selbst.  Die  Schwefelsäure  war  normal  und 
enthielt  1/100  Mol.  Kadmiumsulfat  im  Liter.  Die  oben  beschriebenen 
Unregelmässigkeiten  erschwerten  die  Messung,  die  sieh  jedoch  bei  einiger 
Geduld  schliesslich  ganz  gut  ausführen  Hess.  Das  Amalgam  musste 
hier,  um  das  Maximum  zu  erhalten,  anodisch  polarisiert,  d,  h.  die  Ka- 
pillare mit  dem  Kohlepol  verbunden  werden:  demnach  ist  das  Metall 
negativ  gegen  die  Säure. 
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Die  Messung  lieferte  folgende  Zahlen  (Kurve  Fig.  8): 


L.  =  1-372  V. 
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Das  Maximum  liegt  bei  0-058  Lecl.  =  0079  Volt,  und  zwar  auf 
der  anodischen  Seite.  Das  Kadmium  ist  also  negativ,  und  folglich  müssen 
wir  bei  der  Berechnung  der  elektr.  Kraft  einer  Kette  mit  einem  posi- 
tiven Metall  wie  Quecksilber  beide  Werte  addieren.  Demnach  berech- 
net sich  die  elektr.  Kraft  der  Kette  Kadmiumamalgam  -  Schwefelsäure- 
Quecksilber  gleich  0-926  4-  0-079  =  1-005  Volt,  während  die  direkte 
Messung  1-090  Volt  ergab. 

Zinkamalgam  in  «-Schwefelsäure. 
Das  elektrolytisch  dargestellte  Amalgam   war  0-06-prozentig.     Die 
Schwefelsäure  enthielt  Vioo  Mol.  Zinksulfat  im  Liter. 


Paschen  hatte  versucht,  den  Potentialunterschied  zwischen  Zink- 
amalgam  und  Säuren  mittels  seiner  verbesserten  Tropfelektrode  oder 
Strahlelektrode  zu  messen,  und  war  dabei   durch   eine   Reihe  von   Un- 
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regelmässigkeiten,  denen  er  mit  grosser  Sorgfalt  nachging,  gestört 
worden.  Auch  bei  meinen  Messungen  machten  sich  manche  Störungen, 
namentlich  das  oben  beschriebene  Auf-  und  Abschwanken  des  Amal- 
gamfadens in  der  Kapillare  unangenehm  boinerklidi.  Dass  indes  diese 
Störungen  bei  meinen  Messungen  in  weit  geringerem  (Jrade  auftraten 
als  bei  denjenigen  Paschens,  dass  insbesondere  die  Abnahme  der  elektr. 
Kraft  des  Zinkamalgams,  wie  sie  Paschen  beobachtete,  kaum  merklich 
war,  dürfte  vermutlich  darauf  zurückzuführen  sein,  dass  das  von  mir 
untersuchte  Amalgam  konzentrierter  war.  —  Zink  ist,  wie  bekannt, 
negativ  gegen  Säuren,  es  muss  daher  anodisch  polarisiert  werden. 
Das  Resultat  der  Messung  war  folgendes  (Kurve  Fig.  9); 
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Wie  man  aus  diesen  Daten  und  noch  deutlicher  aus  dem  Verlauf 
der  entsprechenden  Kurven  sieht,  differieren  beide  Messungsreihen.  Der 
Grund  davon  ist  jedenfalls  in  den  oberflächlichen  Konzentrationsände- 
rungen  infolge  des  Angriffs  durch  die  Säure  zu  suchen.  Bei  der  einen 
Kurve  liegt  das  Maximum  bei  0-437  Leck,  bei  der  andern  bei  0-417  Lecl., 
also  im  Mittel  bei  0-427  Lecl.  =  0-587  Volt.  Die  mit  der  Quecksilber- 
Schwefelsäure-Elektrode  zusammengestellte  Kette  zeigte  eine  elektr. 
Kraft  von  1-472  Volt;  aus  den  einzelneu  Potentialdiflereuzen  an  den 
Elektroden  berechnet  sich  0-587  -4-  0-926  =  1-513  Volt. 


Thalliumamalgam  in  »-Salzsäure. 

Das  Amalgam  war  durch  Auflösen  von  elektrolytisoh  niederge- 
schlagenem Thallium  in  Quecksilber  dargestellt.  Es  enthielt  1-5  °/0  Ti. 
Der  Gehalt  muss  so  hoch  sein,  wenn  das  Amalgam  in  seinem  elektro- 
motorischen Verhalten  dem  Metall  selbst  einiger raassen  gleichkommen 
soll.  Die  Bewegung  des  Amalgamfadens  und  die  unregelmässige  Ein- 
stellung machten  hier  noch   mehr  Schwierigkeiten   als   bei  den  voraus- 


Hosted  by 


Google 


Die  Potentialdifferenzen  zwischen  Metalien  und  Elektrolyten 

gegangenen   Metallen.   —   Die  m- Salzsäure    war    mit  Thallochlorid   : 
^ilttifii. 

Die  Messung  lieferte  folgende  Zahlen  (Kurve  Fig.  10); 
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t'ij;.  10. 

Das  Maximum  liegt  bei  0-066  Lecl.  =  0-089  Volt  und  zwar  auf 
der  kathodischen  Seite.  Die  mit  dem  Amalgam  und  der  Salzsäure- 
Kalomel-Que<'ksiU)cr.'i::Mitnxl;t  zusammengestellte  Kette  zeigte  eine  elektr. 
Kraft  von  0-668  Volt,  die  dann  bis  zu  0-6Ö6  Volt  abnahm,  also  im 
Mittel  0-652  Volt.  Die  Rechnung  giebt  0-560  — 0-089  =  0-471  Volt. 
Wie  man  sieht,  differieren  beide  Werte  sehr  beträchtlich,  nämlich  um 
0-181  Volt.  Doch  glaube  ich  nicht,  dass  man  berechtigt  ist,  daraus  zu 
schliessen,  es  bestehe  zwischen  der  mit  Thallochlorid  und  der  mit  Mer- 
kurocklorid  gesättigten  Salzsäure  oder  dem  Amalgam  und  dem  Queck- 
silber eine  Potentialdifferenz  von  dieser  Grösse.  Denn  durch  den  An- 
griff der  Säure  wird  bewirkt,  dass  die  Konzentration  des  Amalgams  an 
der  Oberfläche  fortwährend  abnimmt.  Nun  ist  gerade  das  Thallium 
dasjenige  Metall,  bei  dessen  Amalgam   das   elektromotorische  Verhalten 
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am  meisten  mit  der  Konzentration  variiert.  Ich  habe  mich  durch 
einige  Versuche  überzeugt,  auch  die  oben  erwähnte  Abnahme  der  elektr. 
Kraft  einer  mit  Thalliumamalgam  zusammengestellten  Kette  beweist  dies. 

Weniger  beträchtliche  Abweichungen  hatten  sich  beim  Zinn  und 
beim  Kadmium  ergeben;  sie  dürften  von  dem  gleichen  Gesichtspunkte 
aus  zu  erklären  sein. 

Bei  allen  andern  Metallen  sind  die  Differenzen  zwischen  den  be- 
obachteten und  den  berechneten  elektr.  Kräften  mir  unbedeutend.  Sie 
können  von  den  zwischen  den  Lösungen  bestehenden  Potentialunter- 
schieden oder  von  Versuchsfehlern  herrühren.  Wenn  also  die  oben  ge- 
gebene Erklärung  der  Abweichungen  beim  Thallium  als  richtig  ange- 
sehen wird,  so  lässt  sich  aus  meinen  Messungen  der  Schluss  ziehen, 
dass  die  zwischen  zwei  Metallen  oder  zwischen  zwei  Flüssigkeiten  vor- 
handenen Potentialdifferenzen  gegenüber  denen  zwischen  je  einem  Me- 
tall und  einer  Flüssigkeit  nicht  in  Betracht  kommen,  und  dass  die 
letzteren  allein  für  die  Grösse  der  elektromotorischen  Kraft  einer  gal- 
vanischen Kette  massgebend  sind. 

Quecksilber  in  Lösungen  seiner  komplexen  Salze. 
Im  Anschluss  an  diese  Versuche  wurde  noch  Quecksilber  in  ver- 
schiedenen Lösungen,  worin  es  komplexe  Salze  bildet,  untersucht.  Unter 
komplexen  Salzen  vorstehen  wir  nach  Ostwald  diejenigen  Doppelsalze, 
welche  sich  in  Lösung  nicht  in  ihre  Komponenten  spalten.  Ein  typisches 
Beispiel  ist  das  Ferrocyankalium.  Derartige  Salze  zerfallen  durch  die 
elektrolytische  Dissociation  in  das  eine  Metall,  gewöhnlich  ein  Leicht- 
metall, als  Kation,  während  der  Komplex  des  Schwermetaläs  mit  dem 
Säurerest  das  Anion  bildet.  Letzterer  Komplex  dissoeiiert  sich  auch 
wieder  elektrolytisch  in  Metall  und  Anionen,  doch  ist  diese  Dissociation 
immer  sehr  gering,  so  gering,  dass  wir  in  den  meisten  komplexen  Salzen 
das  Schwermetall  mit  den  gewöhnlichen  analytischen  Reaktionen  nicht 
nachzuweisen  vermögen.  So  rentiert  1:\: reo cyankal iura  nicht  mit  Schwefel- 
ammonium, weil  die  Konzentration  der  Eisenionen  darin  geringer  ist, 
als  bei  einer  gesättigten  Lösung  von  Schwefeleisen1).  Da  nun  die  Po- 
tentialdifferenzen von  Metallen  gegen  Lösungen  ihrer  Salze  nach  dem 
auf  S.  5  abgeleiteten  Satz  lediglich  von  der  Konzentration  der  Me- 
tallionen in  der  Lösung  abhängen,  müssen  die  Potential  unterschiede  von 
Metallen  gegen  Lösungen  ihrer  komplexen   Salze    ganz    andere  sein,   als 


')  Näheres  über  diese  Beziehungen  findet  sich  in  Ostwald,  Lehrl).  der  aUgera. 
Chemie  (2.  Aufl.)  II,  882.  1893. 
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gegen  Lösungen,  die 
auch   die   direkte 


Menge  Ionen  enthalten.  Daher  schien 
dieser  Potentialdiff-Tenzen  v"n  Interesse  zu 
sein.  —  Hierauf  wurde  die  elektr.  Kraft  der  Kette  Quecksilber-Komplexe 
Lösung- n- Chlorkalium -.kalomet-Qureksi Hier  gemessen.  Ich  verwendete 
hier  statt  der  in  den  vorausgegangenen  Versuchen  benutzten  «-Salz- 
säure ra-Chlorkahum ,  welches  sich  elektromotorisch  ganz  gleich  verhält, 
weil  wegen  der  sehr  geringen  Differenz  der  Wanderungsgeschwindig- 
keiten des  Chlors  und  des  Kaliums  die  Potentmlnnterscliiede  zwischen 
den  Lösungen  dadurch  vermindert  werden. 


Quecksilber  in  n-Rhodankalium 
Die  Lösung  enthielt  1  Mol.  Rhodankalium  und   ': 
rhodanid  im  Liter. 

Die  Messung  lieferte  folgende  Zahlen  (Kurve  i\ 


11): 


rot. 

I              II 

Pot. 

I 

II 

Pot. 

.     j     n 

0-30 

7-2 

44 

0.37 

251 

203 

0-44 

24-5 

14-2 

0-31 

12-2 

9-1 

0-88 

26-2 

20-3 

0-45 

221 

120 

ii.;;2 

14-5 

11-7 

0-39 

26-7 

20-5 

0-46 

19-5 

11-2 

0-33 

16.5 

18-0 

0-40 

27-3 

19-1 

0-47 

170 

9-3 

0.31 

19-6 

16-4 

0-41 

26-5 

19-5 

0-48 

14-8 

7-3 

0-35 

21.9 

17-4 

0-42 

25-9 

18-3 

0-49 

10-6 

4-2 

0-36 

24-1 

19-5 

0-43 

245 

17-8 

0-50 

6-6 

0-8 

Die  Polarisation  war  kathodisch.  Das  Maximum  liegt  bei  0-392  Lecl. 
=  0-534  Volt.  Die  elektr.  Kraft  der  Kette  mit  der  Kalomelelektrode 
wurde  gefunden  =  0-172  Volt,  berechnet  =  0-560  —  0-534  =  0-026  Volt 

Quecksilber  in  »-Jodkalium. 

Quecksilber  Jodid  löst  sich  bekanntlich  im  Jodkalium  unter  Bildung 
des  komplexen  Salzes  HgJiKs.  Dieses  Salz  wird  durch  Quecksilber 
zum  Teil  reduziert,  aber  Lösungen  von  Jodkalium,  die  nur  eine  geringe 
Menge  HgJs  enthalten,  werden  nicht  verändert.  Die  angewandte  Lö- 
sung war  in  Bezug  auf  Jodkalium  normal,  in  Bezug  auf  Quecksilber- 
jodid   3/i0*0 -normal. 

Ich  erhielt  bei  kathodischer  Polarisation  folgende  Werte  (S.  26). 

Das  Maximum  liegt  bei  0-317  Lecl.  =  0437  Volt.  Die  Kette  mit 
der  Kalomelelektrode  zeigte  eine  elektr.  Kraft  von  0-349  Volt,  während 
sich  aus  den  einzelnen  Potentialdifferenzen  au  den  Elektroden  0-560  — 
0437=0-123  Volt  berechnet. 
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Pot. 

1 

II 

Pot. 

I 

11 

Pot. 

11 

0-20 

16-6 

ILO 

0-29 

71-7 

(15-2 

038 

61-7 

54-5 

0-21 

26-6 

21-2 

0-30 

75-0 

66-0 

0-39 

590 

60-7 

0-22 

35-9 

30-5 

031 

76-8 

66.3 

040 

56-3 

47-8 

0-23 

44-0 

38-0 

0-32 

77-5 

67-2 

041 

51-3 

41-1 

0-24 

510 

44-4 

0-33 

767 

66-2 

0-42 

45-0 

34-8 

0-25 

569 

50-0 

0-34 

764 

64-0 

0-43 

37-8 

29-7 

0.26 

55.0 

0-35 

72-0 

62-7 

0-44 

31-7 

25-0 

0-27 

66-5 

57-8 

0-36 

69-0 

60-7 

045 

24-5 

17-0 

0-28 

690 

63-4 

0-37 

S5-3 

56-0 

0-415 

15-7 

10-5 

Fig.  12  zeigt  die  entsprechende  Kurve. 

Quecksilber  in  ?^-Schwefelnatriulü. 

Die  Lösung  war  dargestellt  durch  Sättigen  von  normaler  Natron- 
lauge mit  Schwefelwasserstoff  und  Vermischen  dieser  Lösung  mit  dem 
gleichen  Volum  Natronlauge.  In  der  Lösung  war  so  viel  Merkurisulfid 
aufgelöst,  dass  sie  1/100  Mol.  davon  im  Liter  enthielt.  Das  Maximum 
wurde  bei  anodischer  Polarisation  erreicht,  doch  wurde,  um  die  Kurve 
in  grösserer  Ausdehnung  überblicken  zu  können,  auch  noch  ein  Teil 
des  kathodischen  Zweigs  gemessen.  Kathodische  Polarisation  bezeichne 
ich  mit  -{-,  anodische  mit  — . 

Die  Messung  lieferte  folgendes  liesnltat  (Kurve  Fig.  13); 

L.  -  1-352 


Pot. 

I              11 

Pot. 

I 

II 

Pot. 

I        j       II 

4-0-05 

8-7 

9-6 

+0-01 

42-7 

44-8 

-0-03 

58-5 

58(8 

0-04 

17-7 

18-1 

0-00 

50-4 

52-2 

0-04 

52-3 

49-8 

0-03 

26-0 

27-5 

-0-01 

56-3 

57-7 

0fl5 

380 

34-8 

O-02 

35-0 

36-3 

0-02 

59-2 

00-2 

0-06 

3-0 

3-0 

Die  Kurve  zeigt  eine  sehr  merkwürdige  Gestalt.  Sie  verläuft  viei 
steiler  als  alle  anderen,  ist  ganz  unsymmetrisch  und  fällt  jenseits  des 
Maximums  sehr  rapid  nach  abwärts. 

Aus  der  Lage  des  Maximums  ergiebt  sich  eine  Potentialdifferenz 
von  0-022  Lech  =  0-030  Volt,  wobei  das  Quecksilber  negativer  ist  als 
die  Lösung.  Die  direkte  Messung  der  mit  der  Kalomelelektrode  zu- 
sammengestellten Kette  ergab  eine  elektr.  Kraft  von  1-006  Volt,  während 
sich  aus  den  einzelnen  Potential  unterschieden  mir  0-5(30  +  Ü-030  ~  0-590  V. 
berechnet. 

Ich  versuchte  dann  noch  Quecksilber  in  Cyankalium-  und  Brom- 
wasserstofflösung  zu  messen.  Doch  gelang  es  hier  nicht  das  Maximum 
auch  nur  einigermassen  genau  zu  bestimmen,  weil  die  Oberflächen- 
spannung in   diesen  beiden  Fällen   sich   äusserst   wenig  mit  der  cinge- 
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schalteten  Potentialdifferenz  lindert,  die  Kurven  also  eine  sehr  flache 
Gestalt  zeigen.  Ich  verzichte  deshalb  auf  die  Mitteilung  der  erhaltenen 
Versuchsdaten. 


Fig.  12. 


h-i-X.  VA. 


Bei  den  Lösungen  der  komplexen  Salze  zeigen  sich  interessante 
Abweichungen  von  der  Theorie,  indem  die  direkte  Messung  der  elektr. 
Kraft  der  betreffenden  Kette  stets  einen  bedeutend  höheren  Wert  er- 
giebt  als  die  Berechnung  aus  den  einzelnen,  durch  das  Maximum  der 
Oberflächenspannung  bestimmten  Potential  unterschieden.  Die  Abweich- 
ungen sind  viel  bedeutender  als  die  bei  den  Amalgamen  beobachteten 
Dass  beide  eine  gemeinsame  Ursache  haben,  scheint  deshalb  wenig 
wahrscheinlich,  auch  glaube  ich  für  die  Abweichungen  bei  den  Amal- 
gamen in  deren  oberflächlichen  Konzenti-jitionsäiiderungen  eine  be- 
friedigende Erklärung  gefunden  zu  haben.  Eine  weitere  Möglichkeit, 
die  am  nächsten  liegt  und  die  ich  anfangs  für  wahrscheinlich  zu  halten 
geneigt  war,  wäre  die  Annahme,  dass  zwischen  den  Flüssigkeiten  inner- 
halb der  Kette,  also  Rhodankalium,  Jodkaliuin  und  Schwefelkalium 
einerseits,  Chlorkalium  andererseits  bedeutende  Potential  Differenzen  be- 
stehen, welche  sich  zu  denen  an  den  Elektroden  addieren  und  so  die 
unerwartet  grossen  Werte  der  gesamten  elektr.  Kraft  verursachen.  In- 
des  hat  diese   Annahme   hei    näherer   Betrachtung   wenig  Wahrschein- 
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liches  für  sich.  Zwischen  zwei  Flüssigkoitnn  sind  Potential  unterschiede 
von  1/10  Volt  oder  mehr  noch  nie  mit  Sicherheit  beobachtet  worden, 
und  wenn  wir  die  Formeln  von  W.  Nernst1)  und  M.  Planck2)  be- 
trachten, aus  welchen  sich  diese  Grossen  auf  Grund  der  elektrolytischen 
Dissociationstheorie  berechnen  lassen,  so  scheint  es  wenig  wahrschein- 
lich, dass  dieselben  je  so  hohe  Werte  zu  erreichen  imstande  sind. 

Es  bleibt  also  wohl  nur  noch  die  Erklärung  übrig,  dass  in  diesen 
Fällen  das  Maximum  der  Oberflächenspannung  nicht  dem  Verschwinden 
der  Doppelschicht  entspricht.  Ich  suchte  dies  auf  Grund  folgender 
Überlegung  zu  prüfen:  Wenn  das  Maximum  der  Überflächen  Spannung 
mit  dem  Verschwinden  der  Potentialdifferenz  zusammenfällt,  so  nmss 
die  absolute  Grösse  der  Oberflächenspannung  beim  Maximum  bei  allen 
Elektrolyten  die  gleiche  sein.  Denn  in  diesem  Punkt  beobachten  wir 
die  Oberflächenspannung  des  Quecksilbers  an  sieb,  wenn  es  keinen  se- 
kundären elektrischen  Einflüssen  unterworfen  ist.  Es  ist  dies  schon 
von  Ostwalds)  und  Paschen4)  hervorgehoben  und  durch  das  Experi- 
ment in  vielen  Fällen  bestätigt  gefunden  worden.  Gouy5)  hat  dann 
noch  eine  ausführlichere  Untersuchung  über  diesen  Gegenstand  ange- 
stellt und  gefunden,  dass  in  der  That  bei  Quecksilber  in  vielen  Elek- 
trolyten und  bei  einer  Reihe  von  Amalgamen  diese  Forderung  der 
Theorie  erfüllt  ist,  dass  aber  bei  den  Rhodaniden,  Sulfiden,  Cyaniden  etc. 
die  Oberflächenspannung  beim  Maximum  geringer  ist.  Um  den  Parallelis- 
mus dieser  Abweichung  mit  den  oben  erwähnten  Abweichungen  nach- 
zuwe-ison.  stellte   ich  folgende  Versuche  an: 

Ich  verfertigte  ein  Kapillareloktrometer,  an  das  ein  geteiltes  Rohr 
direkt  angeschmolzen  war.  Eine  seitlich  angeblasene  Rohre  stand  durch 
einen  Gummischlauch  mit  dem  beweglichen  Quecksilbergefäss  in  Ver- 
bindung, das  zu  meinen  früheren  Versuchen  gedient  hatte.  Der  ganze 
Apparat  war  mit  Quecksilber  gefüllt.  Ich  konnte  so  an  der  Teilung 
des  oberen  Rohres  die  den  Oberflächenspannungen  proportionalen  Drucke 
ablesen  und  hatte  so  ein  Mass  für  die  absolute  Grösse  derselben,  während 
meine  frühere  Versuchsanordnuug  nur  eine  Bestimmung  des  Maximums 
ermöglichte.  Dabei  musste  ich  den  Meniskus  stets  an  der  gleichen 
Stelle  der  Kapillare  beobachten.  Ich  erreichte  dies  leicht,  indem  ich 
den  Rand  einer  kleinen  Blase,  auf  die  sich  sehr  scharf  einstellen  liess, 

])  Diese  Zeitschr.  4,  129.   1889. 
ä)  Wied.  Ann.  40,  561.  1890. 
s)  Diese  Zeitschr.  1,  598.  1887. 
*)  Wied.  Ann.  89,  51.  1890. 
s)  Compt.  read.  114,  211.  1892. 
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mit  dem  Nullpunkt  der  Teilung  im  Mikroskop  -zusammenfallen  liess. 
Die  Messungen  sind  natürlich  weniger  genau,  als  die  nach  der  früheren 
Methode  ausgeführten,  doch  ist  die  dabei  erreicht*:  Genauigkeit  vollkommen 
genügend  zur  Orientierung  über  die  Lage  des  Maximums.  —  Die  Ein- 
schaltung der  verschiedenen  Potentialdiffereuzen  geschah  genau  auf  die- 
selbe Weise  wie  bei  den  früheren  Versuchen. 

Zunächst  nahm  ich  Messungen  mit  «-Schwefelsaure  und  «-Salz- 
säure vor,  die  beide  mit  den  betreffenden  Merkiirosalzen  gesattigt  waren. 
Ich  erhielt  folgendes  Resultat  für  Salzsäure; 


Pot. 

Pot. 

Pot. 

Pot. 

0-35 

86-6 

0-39 

87-0 

0.43 

87-3 

0-47 

87-0 

>>-:;;; 

8(5-7 

0-40 

87-1 

0-44 

87-2 

0-48 

86-il 

ti.;i; 

8Ö-8 

041 

87-1 

0-45 

87-2 

0-49 

86-7 

0-38 

86-9 

0-42 

87-2 

046 

87-1 

und  für  «-Schwefelsäure: 


Pot. 

Pot 

Pot. 

Pot, 

0-55 

86-3 

061 

87-2 

0-67 

87-6 

0-73 

87-0 

86-6 

0-62 

87-4 

068 

87-7 

0-74 

86-9 

0-57 

86-8 

87-7 

0-69 

87-7 

0-75 

86-7 

87-0 

0-64 

87-6 

070 

87-5 

0-76 

86-6 

0-59 

87-1 

0-65 

87-7 

0-71 

874 

0-77 

86.3 

0-60 

87-2 

0-86 

87-8 

0-72 

87-2 

Um  die  Wirkung  der  Oberflächenspannung  zu  kompensieren  musste 
beim  Maximum  derselben  in  beiden  Fällen  der  gleiche  Druck  ange- 
wendet werden  (bei  Salzsäure  87-3,  bei  Schwefelsäure  87-8).  Von  Ost- 
wald1} und  Gouya)  ist  gezeigt  worden,  dass  in  einer  Reihe  von 
anderen  Elektrolyten  wie  Phosphor  säure,  Brom  Wasserstoff,  Kalilauge  etc. 
die  Oberflächenspannung  den  gleichen  Maximalwert  erreicht  wie  in  Salz- 
säure und  Schwefelsäure.  Es  dürfte  dadurch  gerechtfertigt  sein,  diesen 
Wert  als  den  normalen  anzusehen. 

;en  ergab  sich  für  »-Rhodaukalium; 


Pot. 

Pot. 

Pot. 

Pot. 

0-30 

74-7 

0-37 

77-1 

044 

77-5 

0-51 

76-2 

0-38 

77-2 

0-45 

774 

75-7 

0-89 

77-2 

0-46 

77-2 

0-53 

75-7 

76-4 

0-40 

774 

0-47 

77-0 

0-54 

n-.il 

76-8 

0-41 

77-6 

0-48 

77-0 

0-55 

0-35 

77-0 

0-42 

77-7 

0-49 

76-7 

0-36 

77-1 

0-43 

774 

050 

76-4 

j  Diusü  Zeitsclir.  4,  1 


*:  Wied.  Ann.  40,  56  L. 
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Pot. 

Pot. 

Pot. 

Pot. 

0-25 

0-36 
0-27 

73-5 
78-7 
739 
714 

029 
0-30 
0-31 

0-32 

74-2 
74-2 
74-2 
74-1 

0-33 
0-34 
0-35 
0-36 

74-0 
73-8 
73-6 
73-3 

037 
0-38 
0-39 

72-8 
72-5 
720 

und  für  H-Schwefelnatriumi 


Pot. 

Pot. 

Pot. 

4-  0-05 
0-04 
0-03 

68-3 
70-3 

+  0-O1 

0-00  | 
—  0-01 

71-9 
72-8 
73-0 

—  0-02 

—  008 

—  0-04 

—  0-05 

73-2 
Tä-S 
70-1 
63-0 

Wie  mau  sieht,  sind  in  diesen  drei  Fällen  die  Maximalwerte  des 
Druckes  viel  niedriger  als  bei  Schwefel-  und  Salzsäure. 

Um  den  Zusammenhang  beider  Erscheinungen  besser  hervortreten 
zu  lassen,  stelle  ich  in  nachfolgender  Tabelle  die  betreffenden  Daten 
zusammen. 

Unter  I  verzeichne  ich  die  Differenzen  zwischen  den  beobachteten 
und  den  berechneten  elektr.  Kräften,  wie  sie  sich  bei  den  auf  S.  2ö 
bis  27  beschriebenen  Messungen  ergaben,  unter  II  die  Abweichungen 
des  Maximalwerts  der  Oberflächenspannungen  von  den  normalen  Werten, 
ausgedrückt  durch  den  kompensierenden  Druck  in  mm  Quecksilber. 
Als  normal  rechne  ich  den  für  Salzsäure  erhaltenen  Wert,  da  ja  auch 
die  Ketten  alle  mit  Salzsäure  oder  Chlorkalium,  das  sich  elektromo- 
torisch der  Salzsäure  «l\iiü  gleich  verhält,  zusammengestellt  wurden. 


Schwefelsäure 

0-003 

0-5 

Ehodaokaiium 

0.146 

fi-t; 

'     0-226 

km 

Schwefelnatrium 

;    0416 

14-1 

Es  ist  unverkennbar,  dass  beide  Erscheinungen  parallel  gehen. 
Für  Schwefelsäure  fallen  beide  Abweichungen  in  das  Gebiet  der  Ver- 
suchsfelder, bei  den  andern  Elektrolyten  wäehst  mit  der  Abweichung 
I  auch  die  Abweichung  II.  Bemerkenswert  ist  ferner,  dass  beide  Ab- 
weichungen um  so  grösser  werden,  je  geringer  die  Potentialdifferenz, 
je  geringer  also  auch  die  Konzentration  der  Lösung  an  Quecksilber- 
ionen ist. 
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Es  ergiebt  sich  aus  diesen  Versuchen,  dass  in  diesen  Fällen  das 
Maximum  der  Oberilädieiispasiiiung  überhaupt  nicht  erreicht  wird. 
Vielleicht  ist  dies  dadurch  begründet,  dass  wir  es  hier  mit  zweiwertigen 
Quecksüberioneti  zu  thun  haben,  die  unter  Umständen  eine  Ladung  ab- 
zugeben imstande  sind.  So  wird  z.  B.  HgJAK^  in  Berührung  mit 
Hg  leicht  zu  Merkurojodid  reduziert.  Es  ist  daher  möglich,  dass  die 
beiden  Äste  unserer  Kurven  eigentlich  zwei  ganz  verschiedenen  Kurven 
angehören,  von  denen  die  eine  dem  einwertigen,  die  andere  dem  zwei- 
wertigen Quecksilber  entspricht.  Es  wäre  dann  der  Punkt,  der  als 
Maximum  erscheint,  nichts  anderes  als  der  Schnittpunkt  der  beiden 
Kurven.  Eine  L'nstetigkeit  der  Kurve  beim  Maximum  konnte  ich  aller- 
dings nicht  beobachten. 


SoMuss. 

Durch  die  direkte  Messung  der  Potentialdifferenzen  des  Queck- 
silbers und  der  Amalgame  des  Bleis,  Wismuts,  Zinns,  Kupfers,  Kad- 
miums, Zinks  und  Thalliums  glaube  ich  nachgewiesen  zu  haben,  dass 
die  elektr.  Kraft  einer  galvanischen  Kette  sich  im  wesentlichen  aus 
diesen  Potentialdifferenzeu  zusammensetzt.  Die  Potentialunterschiede 
zwischen  zwei  Metallen  oder  zwei  Flüssigkeiten  können  demnach  nur 
entweder  null  sein,  oder  einen  Wert  von  höchstens  einigen  Hundertstel 
Volt  besitzen,  sie  kommen  also  für  die  Entstehung  des  Stroms  in  der 
galvanischen  Kette  nicht  in  Frage. 

Abweichungen  von  diesem  Verhalten  wurden  beobachtet; 

1.  Bei  den  Amalgamen  des  Zinns,  Kadmiums  und  Thalliums.  Die 
Abweichungen  waren  nicht  bedeutend  und  Hessen  sich  durch  ober- 
flächliche Konzentrationsänderung  des  Amalgams  infolge  des  Angriffs 
durch  die  Säure  befriedigend  erklären;  denn  gerade  bei  diesen  Metallen 
war  eine  verhältnismässig  grosse  Veränderlichkeit  der  Potentialdifferenz 
mit  der  Konzentration  des  Amalgams  konstatiert. 

2.  Bei  Quecksilber  in  Lösungen  seiner  komplexen  Salze.  Eine  voll- 
kommen befriedigende  Erklärung  dieser  Abweichungen  konnte  nicht  ge- 
funden werden,  doch  wurde  es  wahrscheinlich  gemacht,  dass  der  Grund 
in  dem  Übergang  der  Quecksilberionen  vom  zweiwertigen  in  den  ein- 
wertigen Zustand  zu  suchen  sei.  Es  ergab  sieh  ferner,  dass  parallel 
mit  diesem  abnormen  Verhalten  eine  zweite  Abnormität  geht,  dass 
nämlich  in  diesen  Fällen  der  absolute  Wert  der  Oberflächenspannung 
beim  Maximum  bedeutend  kleiner  ist  als   in   den  übrigen.     Daraus  er- 
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giebt  sich,  dass  der  Eintritt  des  Maximums  nur  dann  zur  Bestimmung 
der  Potcntialdifferenz  zu  verwerten  ist,  wenn  die  Oberflächenspannung 
in  diesem  Punkt  den  als  „normal"  bezeichneten  Wert  erreicht,  wie  bei 
Salzsäure  und  den  meisten  anderen  Elektrolyten. 


Die  vorliegende  Arbeit  verdankt  ihre  Entstehung  der  Anregung 
meines  hochverehrten  Lehrers,  des  Herrn  Professor  W.  Ostwald;  es 
sei  mir  hier  gestattet,  demselben  wie  auch  Herrn  Dr.  Le  Blanc  in 
Leipzig  für  die  vielfache  Unterstützung  und  wissenschaftliche  Anregung 
meinen  herzlichsten  Dank  auszusprechen. 
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Zur  Frage  der  Konstitutionsbestimmung 
auf  kryoskopischem  Wege. 


(Mit.  .'1  Toxüigurtti;.: 

Vor  einiger  Zeit  teilte  ich  eine  Reihe  von  kryoskopischen  Mole- 
kulargewichtsbestiininungcn  in  Benzol  mit1),  die  zu  dem  Zwecke  ange- 
stellt waren,  das  kryoskopiscke  Verhalten  verschiedener  Kürperklassen 
genauer  au  charakterisieren.  Diese  Untersuchung  wurde  in  der  Hoff- 
nung unternommen,  gewisse  Anomalien,  die  bei  bestimmten  Arten  von 
Verbindungen  auftreten,  vielleicht  nur  Bestimmung  der  Konstitution  der- 
artiger Körper  verwerten  zu  können.  In  erster  Linie  dachte  man  hier- 
bei an  die  Frage  nach  der  Konstitution  des  Acetessi gesters  und  seiner 
Derivate,  der  Polyketone,  der  Formylverbindungen  von  Ketonen  und 
Säureestern,  und  ähnliche  Verbindungen. 

Auf  Grund  chemischer  und  physikalischer  Forschung  erblicken 
heute  die  meisten  Chemiker  im  Acetessigester  und  der  Mehrzahl  seiner 
Substitutionsprodukte  echte  Ke  ton  Verbindungen.  Das  Gleiche  gilt  von 
analogen  Verbindungen  wie  dem  Oxal essigester,  sowie  von  den  meisten 
Polyketonen.  Indessen  hat  man  in  jüngster  Zeit  einige  Vertreter  der 
letztgenannten  Körperklasse  aufgefunden,  die  anscheinend  auch  als  un- 
gesättigte Oxyketone  zu  existieren  vermögen.  Die  sogenannten  Formyl- 
verbindungen endlich,  wie  Formylkampfer,  Formylpropionsäureester  u.  a., 
werden  jetzt  wohl  allgemein  als  Oxymcthyleu  Verbindungen  aufgefasst. 
Nach  diesen  Anschauungen  würde  ein  Teil  der  fraglichen  Substanzen 
hydroxylhaltige ,  ein  anderer  hydroxylfreie  Körper  darstellen.  Da  nun 
nach  früheren  Untersuchungen,  besonders  von  Beckmann  und  Paternö, 
sämtliche  Hydroxvlveibindungen  mit  Ausnahme  der  Phenole  in  Benzol- 
lösung abnorme  Gel.'nerpunktsdepressioneu  hervorrufen,  Ketone  und 
Aldehyde  dagegen  normale,  so  stand  zu  erwarten,  dass  die  verschiedene 
Konstitution  joner  Körper  auch  in  einem  verschiedenen  kryoskopischen 
Verhalten   ihren   Ausdruck   finden  würde,   woraus   Argumente  für   oder 

l)  Dieae  Zoitschr    12,  689. 
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gegen  die  übliche  Auffassung  der  einzelnen  Verbindungen  abgeleitet 
werden  könnten. 

Bestimmungen  von  Herrn  Ewing  (a.  a.  O.J  am  Acetessigester,  Oxal- 
essigester,  Formylpropionsäureester  und  Acetylaceton  hatten  z.  T.  unerwar- 
tete Ergebnisse  geliefert;  Herr  stud.  H.  Phul  hat  daher  neuerdings  eine 
grössere  Anzahl  von  Ketonsäureestern ,  Polyketotien  und  Formyl-  oder 
Oxymethylen  Verbindungen  in  Benzollösung  untersucht.  Wesentlich  ge- 
fördert wurde  diese  Arbeit  durch  die  Herron  Brühl,  Claisen,  Feist. 
Gatt  ermann,  Knovenagel,  v.  Pechmann  und  W.  Wislicenus,  welche 
mir  eine  Anzahl  von  Präparaten  zur  Verfügung  stellten;  allen  diesen 
Herren  sage  ich  meinen  herzlichsten  Dank  für  ihre  freundliche  Unter- 
stützung. 

Ferner  hat  Herr  Phul  eine  Anzahl  Säureamide,  besonders  Formylver- 
bindungen  primärer  und  sekundärer  Basen  in  Benzol  kryoskopisch  ge- 
prüft, da  frühere  Beobachtungen  von  Beckmann1)  und  Ewing a)  die 
Annahme  einer  Hydroxylgruppe  in  einzelnen  dieser  Substanzen  nahe 
gelegt  hatten. 

Die  Ausführung  der  Versuche  geschah  in  der  üblichen  Weise  mit 
dem  neueren  Beckmannscheii  Gefrierapparat. 

Das  von  Hern  Phul  gesammelte  Beobachtungsmaterial  findet  sich 
in  den  folgenden  Tabellen  zusammengestellt.  Jede  einzelne  Depression 
wurde  mehrfach  bestimmt;  in  der  Regel  stimmten  die  gefundenen  Werte 
genau  überein;  wo  kleine  Abweichungen  vorkamen,  ist  das  Mittel  der 
Einzel  versuche  angegeben.  Diejenigen  Verbindungen,  welche  in  die 
Kurventafeln  aufgenommen  wurden,  sind  durch  ein  Sternchen  gekenn- 
zeichnet. Die  Kurven  sind  in  der  früher3)  angegebenen  Weise  kon- 
struiert, 

Tabelle   I. 
(2-Ketonsäureester,  Polyketone  und  sogen.  Ketoaldehyde. 

Versuch     g-Lßsungs-       g-Subatauz  Beobacht.  g-Subst.  auf  100g  Gef. 

Nr.             mittel  Erniedrigung  Lösunga  mittel  Mol. -Gew. 

1.  Acetessigester')  —  CH,— CO— OB*  —  CO&H^  C,B^0,  =  130. 

1.               10-00               0-0630  0-243  0-63  127 

„                   0-1220  0468  1-22  128 

0-1655  0630  1-66  129 

0-2090  0.793  2-U9  129 


')  Diese  Zeitschr.  6,  441.  444. 

s)  DieBe  Zeitschr.  12,  711ff. 

')  Diese  Zeitschr.  12,  691. 

*)  Vergl.  die  früheren  Bestimmungen:  Diese  Zeitschr.  12,  ■ 
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Versuch 


g-Lös  Unga- 
rn ittel 

g-  Substanz 

Beobacht.      g-Subst.  auf  100g 

i''niip.'iria!.'iiit[      I,ii-imijtiii[)it.ti?l 

Gof. 
Mol. -Gew. 

aylidenacet£ 

iBBigester'}  = 

CRs-CO- 

■C— CO.iC!Hs  =  CsR, 
11 
OH—CJS, 

1O1 

=  156. 

15-00 

0-1  OlT» 
0-2105 

0.346 
0-457 

0-68 

1-40 

186 
150 

15-00 

01020 
0.2020 
(1-8800 
0-7030 
1-0745 
1-GSI7Ü 

0-230 
0-444 

0-810 
1465 
2- 180 
3-385 

0-68 
1-85 
2-53 
4-68 
716 
11-31 

145 

140 
158 
157 
161 
166 

zalacetesaig 

estera)  =-  CR 

-CO—C 

im 

—COsC3Rs  =  CiiR1 

■  O, 

—  218. 

10-00 

(J-OU45 

O2050 
04320 
0-6020 

0-200 
0-450 

0.078 
1-1-20 

0-05 
2-05 

4.33 
0.03 

'331 
223 
216 
208 

=  CRB  —  CO- 

4.    Äthylide: 
-CS CH- 

ndiacetess 
CR—CO— 

igester*) 

CR,  =  C}iR^Oe  = 

3*0. 

CO^E.CH, 

CO&Bt 

10-00 

0-0130 
0-0720 
0-1380 
0-1045 
0-2855 

0-077 
0-127 

0830 
0450- 

045 

0-73 
1-33 
1-95 

2.80 

374 
278 
204 
283 

810 

5.    Benzylide 

ndiacetess 

igester*) 

=  CRs—CO- 

-CR CR- 

-CR—  CO- 

-CRa  =  C19Svpt  = 

348. 

CO&Rs  C\R, 

CO%CaRt 

10-00 

0-0455 
0-1165 

0.053 
0-145 

0-46 
1-17 

381 
804 

10-00 

0-1465 

Ol  ü  50 

0.184 
0-309 

147 
1-65 

389 
887 

T)  Präparat   von  Herrn  Claisen,   von  Herrn  Brühl   optisch   untersucht; 
•_208°  bei  757-5  mm;  100"— 100°-5  bei  12  mm. 
*)  Präparat  von  Herrn  Knövenagel. 
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=  Clf,-CO—CH-  -  -CR-  CH     CO  --■-  CR,,/),  =  414. 

I  111 

00*0,5",,  CaH;,   GaE\  Ca7/B 

10.00  0-0750  0-095  0-76 


0.15S0 

0-195 

1-58 

0-3780 

0-185 

,3-70 

9. 

10.00 

03095 

0-10:2 

3-10 

i.)-r>!M.i 

0-775 

5-99 

7.    £-Amidokrotonsäu 

eester  (Paraamidoacet  essigester) 

=  CHs- 

C    =  CH- 

1 

NUt. 

-C0tCiB^  =  CBHuN0 

—  129. 

10. 

15-00 

0-1060 

0-295 

0-71 

o.Bie-) 

OS33 

211 

0-0440 

1-603 

4-89 

„ 

i-yr>iü 

2-885 

8-34 

1  -545t) 

,'.1-435 

10-30 

1-8070 

3-895 

1-2-05 

8*    Acetylbern 

steinsäurediäthyle 

ster 

=  CHa- 

CO— CR  - 
1 
CB\- 

-COtC3Ht  =  C,0fl,8O 
-00,0»^ 

=  216. 

11. 

15-1» 

0-1090 

0191 

0-73 

„ 

l>-2U5l> 

0-355 

1-37 

0-4140 

0685 

i-  73 

„ 

0-8565 

1-384 

571 

11965 

1-930 

7-98 

9.   A 

;eteasigko 

hlensäurediäthyles 

ter*) 

=  CH, 

—  C=CH- 

1 
O.rnj-jj 

COtCtHb  =  GaB\tOs 

—  202. 

12. 

15.00 

0-1035 

0-181 

0-69 

01935 

0-332 

129 

0.3650 

0-604 

2-43 

0-7405 

1-254 

4-94 

11240 

I -S84 

7-49 

lf>5 

')  Präparat  von  Herrn  Knövenagel. 

a)  Präparat  von  Herrn  Claisen,  von  Herrn  Brühl  optisch  untersucht:  Sp. 
107°-5  bei  11mm;  Schmp.  24". 

a)  Präparat  von  Herrn  Claisen,  von  Herrn  Brühl  optisch  unterflucht;  Sp. 
148°  bei  26  mm. 
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Versuch 
Nr. 

mittel 

g-Substan 

Beobacht. 
Erniedrigung 

g-Subst.  auf  100g 
Lösungsmittel 

Gef. 
Mol. -Gew. 

10. 

Acetylmalon 

aurediäthy 

ester1) 

—  CS". 

-CO— OB 

,05  =  202. 

13. 

10-00 

0-0615 
0-1270 
0.S335 

0-3915 
0-51  HO 

0-188 
0-380 
0-662 
1-075 
1-462 

0-62 
1-27 
2-34 
3-92 
519 

160 

104 
173 

1Y8 
174 

14. 

10-OJ 

02145 
0-3410 

04785 

0-537 
0-944 
1-32U 

2.15 
341 

4-79 

179 
177 
178 

1.   Ben 

oylacetessig 

•nW)- 

CH3 

-CO—OH- 

C0tCsH5  =  Gn3 

,0,  -  234. 

15. 

10-00 

0-05110 

0-1720 

co- 

0-128 

0-378 

0-59 

1-72 

22o 
9.23 

16. 

10.00 

0-1100 

Ü-215U 
03620 
0-4505 
0-5SU5 
0-8815 

0-262 

0-520 
0.H50 
1-H58 
1-322 
200!! 

MO 

2-15 
362 
■1-57 
5-81 
8-82 

206 

203 
209 
211 

215 
215 

17. 

1000 

0-0G10 
0-1010 

0-145 

0-225 

0-61 
1-01 

200 
220 

18. 

10-00 

0-OOtiO 
0-1180 
0-2205 

0-145 
0-255 
0-465 

0-66 
1-18 

2-21 

223 
227 
232' 

19. 

10-00 

0-1970 

0-4515 

0-0710 

0-436 
0-993 

1-480 
2-07:! 

1-97 

-1-52 
6-71 

'.'■06 

221 
223 

222 
214 

12*.   Acetondikarbonsäuretliäthylester1) 
=  COiCiH!,—C33-~00~-CH1—COtCtHs  =  CeHtA 


20. 

10-00 

0.III.U.H.I 

0.170 

0-69 

0-1-195 

0-382 

1-50 

0-2600 

0-680 

2-60 

0-4010 

1-051 

4  01 

Ü-Ö810 

2-200 

8-81 

i  Herrn  v.  Pechm 
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Beobacht       g-Subst.  auf  100g 

KniiiHlriguug      Losungsmittel 

3*.    Oxalessigsäuredimethylester1) 
=  CO—CHt—GOiCH,  =  CäHa05  =  160. 


I 
COzCHs 


21, 

KM» 

OHIO 

0-355 

Ml 

0-2030 

0-635 

203 

0-2940 

0-805 

2-94 

0-4165 

1150 

417 

0-5400 

i-:sb5 

5-49 

U* 

Oxaleseig 

sau 

eäthylniethyle 

ter') 

<70-Cffs- 

COaCi/a  —  (7,^,0,!  = 

174. 

CO&Hs 

22. 

10-00 

0-0590 

0-147 

0-59 

0-1035 

0-257 

1-03 

0-2210 

0-570 

2-21 

0-,'i-MO 

0-902 

344 

i>-5825 

J  -462 

5-83 

1-1080 

2-760 

11-08 

23. 

1.0-00 

0-0645 

0-190 

0-65 

0-1140 

0-325 

114 

„ 

0-2365 

0-Ö'->7 

2-37 

0-1250 

1-015 

4-25 

„ 

0(1415 

1-585 

Ü-43 

0-7700 

1-895 

7-70 

15*.  Oxal 

ssigsäur 

sdiäthylest 

r»> 

=  CO— CH*  —  GO^H,  =  QBnOt 

CO^',3, 

24. 

15-00 

0-0885 

0-180 

0-59 

0-1745 

0350 

116 

25. 

1500 

0-0il00 

0-170 

0-60 

0-2005 

0-3G7 

1-34 

0-1070 

0-747 

271 

(J-SliO.'j 

1-475 

■K)H 

1-1015 

1  -<J2:i 

7-34 

'»  Präparat  von  Herrn  W,  Wislicenus. 

ä]  Nach  der  Wislicenusschen  Vorschrift  dargestelltes  Präparat.  Bei  seh 
niedrigem  Druck  ging  der  Vorlauf  von  92°  — 113°  über  (Versuchsreihe  24),  di 
Hauptmenge  bei  113°— 116°  (Versuchsreihe  25;,  der  Nachlauf  bei  116°— 119°  (Vei 
suchareihe  26). 
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Versuch 

K-JjüsllUHS- 

L'-Subsi,a;iz 

Beobacht      g-Subst.  auf  100g 

Gef. 

Nr. 

mittel 

J'i'iiii.'ih'i^uii^      LGsimg&rnittel 

Mol  -Gew. 

26. 

15-00 

0.0970 

0-180                     0-65 

176 

„ 

0-1860 

0-333                     1-24 

183 

0-5460 

0-437                     164 

184 

0-3340 

0-597                     2-23 

183 

16*.  Oxa 

>...!,..«. 

diamylester' 

1 
ClhC-.Ifn 

,06  =  272. 

57. 

10-00 

0-0315 

0-058                     0-32 

m-, 

0-OG35 

0-116                     0-64 

268 

Q-1355 

0-240                     1-36 

m 

„ 

0-1930 

0-340                     1-93 

'278 

0-3f)55 

0-738                     3-96 

503 

0-641  ö 

1-148                     6-42 

574 

28. 

10-00 

0-3670 

0-650                     3-67 

277 

().(5irä 

1-125                     6-46 

m 

o-L«.)ir> 

1-630                     9-02 

271 

3-33IU 

2-410                   13-31 

271 

17.    Osaläthylglykoleäurediathylei 
—  CO CH.OClHb  =  CillHwOs  = 


ÜOfi.^CO^B^ 

•29. 

10-00 

00520 
0-1045 

0-2 12  ü 
0-3210 
0.f>;i80 

0-120 

0-2 1 5 
0-450 
Ü-B80 
1120 

0-52 
1-05 

2-12 
3-51 
"Bie- 

512 
238 
231 

531 

im 

L8.    Ojtalberns 

steine 

äurediä 

thyles 

ter") 

= 

CO CR  - 

1               1 
CO&E&CHt- 

-00,0,^  — c1; 

-  COsC'aÄ, 

& 

ß. 

=  274. 

30. 

10-00 

0-0520 
0-10-5 

0-2015 
0.4270 
0-SG35 

0-105 
0-20u 
0402 

'.i.bliO 

1-752 

0-55 
1-03 
505 
127 
8-64 

250 

551 

246 
543 

242 

19*.  Ai 

;etonoxalä 

thera)  =  Cif3- 

-Co- 

-CH2  —  CO- 

-COAHs  =  C,Hi, 

,0«  =  158. 

31. 

15-00 

0-0990 

O-vSjDO 

0-217 
u-037 

U-liO 

1-97 

149 

151 

')  Präparat  von  Herrn  W.  Wis 
s)  Präparat  von  Herrn  Claisei 
— 127°  bei  29— 30  mm. 


von  Herrn  Brüh!  optisch  untersucht;  Sp. 


Hosted  by 


Google 
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K. 

Auwers 

Versuch     g 

-Lösungs 

g -Substanz 

Beobacht.      j 

;-Subst.  auf  100g 

Gef. 

Nr. 

mittel 

Erniedrigung 

Lösungsmittel 

MoL.-Gev. 

31. 

„ 

0-6970 

1-266 

3-98 

154 

„ 

1-4655 

2-905 

9-77 

Kill 

32. 

15-0!) 

0-0885 

0-200 

0-59 

145 

„ 

U-31^0 

0-690 

2-08 

148 

n 

0-Ö08Ü 

1-309 

406 

152 

,, 

1-2510 

2-55") 

8-34 

160 

1-5470 

3-110 

10-31 

163 

20.   Aci 

3tylace 

ton')  =  CITs-CQ-CHi-CO- 

-Cäg=Cs.HaOa  - 

=  100. 

33. 

10-00 

0-1095 

»■547 

110 

981 

0.215» 

1-055 

215 

nu-8 

„ 

0-4185 

1-977 

419 

104 

„ 

o-63uo 

2-9-5 

tJ-30 

106 

» 

0-7270 

3-285 

7-27 

108 

21*.    Dia 

cetyiaceton  J) 

CK. 

— CO— 
—  CO- 

C3f\fis) CBS- 

CHt/fjV  —  OB,- 

-CtOflj  — Offv 

-C(OB)=>CB/ 

CO  -  C,B10Ot  = 

•  142. 

34. 

10-00 

0-0590 

0-225 

0.59 

120 

„ 

01555 

0-50  2 

1-56 

1315 

„ 

0-289O 

1012 

2-8  <f 

140 

„ 

0-5610 

1-880 

5-61 

146 

„ 

0.8515 

2-775 

8-55 

151 

„ 

0-SsOü 

3-135 

9-80 

151 

35. 

!0-00 

0-1275 

0437 

1-28 

143 

n 

0.11)70 

0098 

1-97 

13?) 

0.3075 

1-040 

3-08 

145 

H 

04y20 

1-650 

4-92 

1-16 

» 

0-6300 

2100 

6-30 

140 

22*.  Dibe 

nzoyla 

paton'1  -  S>^- 

~-co>CB-00- 

-CB3  =  CI,Hll0a 

—  266. 

36. 

15-00 

0-0560 

0-076 

0-37 

241 

37. 

10-00 

0-0500 

0-091 

0-50 

269 

0-0770 

0-136 

0-77 

277 

0-1740 

0-326 

1-74 

262 

0-1665 

0-884 

4-67 

259 

')  Präparat  von  Herrn  Claisen,  optiscb  untersucht  von  Herrn  Brühl;  Sp. 
138"— 138-5°  bei  755  mm.   Vgl.  die  früheren  Bestimmungen :  Diese  Ztschr.  12,  692. 

*)  Präparat  von  Herrn  Feist;  für  die  erste  Versuchsreihe  wurde  ein  Prä- 
parat verwendet,  das  mehrere  Wochen  gelegen  hatte,  für  die  zweite  Reihe  ein 
frisch  aus  Äther  umkrystalllslertes, 

*)  Präparat  von  Herrn  Claisen;  in  Alkalikarbonaten  lösliche  Modifikation; 
die  einzelnen  Proben  hatten  vor  der  Untersuchung  verschieden  lauge  Zeit  gelegen. 
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Zur  Frage  der  Konstitittioiisbestimmung  auf  kryoskopischem  Wege. 


Versuch 

g-Lüs  Hilfs- 

y-Substanz 

Beobacht. 

g-Subst,  auf  100g 

Nr. 

mittel 

Erniedrigung 

Lösungsmittel 

38. 

10-00 

0-O280 

0-050 

0-28 

0-0845 

0-150 

0-65 

0-4135 

0754 

4-14 

0-0770 

1-783 

9-77 

39. 

15-00 

0-2220 

0-302 

1-48 

0-4075 

0-Ö70 

3-32 

0-7155 

0-'-J57 

1-77 

1-0600 

1-307 

713 

23.    Dil 

■enzoylace 

,ton>>  =  gg; 

~co>m-co 

-OH8  =  CI7.H110.1 

40. 

iaoo 

0-0370 

O-OÜiJ 

0-37 

0-Ü7S0 

0-145 

0-78 

o-isoo 

0-2M 

1-50 

4). 

10-00 

0-0-130 

0-078 

0-43 

0-Ü7SÜ 

0-128 

0-78 

42. 

10-00 

0-0190 

0-035 

0-19 

ü-OBOO 

0110 

0-60 

/C—CH.QB. 

24. 

Formylk. 

\ao 

-  CuBttO»  =  3 

43. 

15-00 

0-0352 

0-082 

0-24 

0-1415 

0-2;)-! 

0-04 

0-32  iiü 

0-074 

2-10 

" 

0-9355 

1.775 

Ö  ■■.>■! 

1-2380 

2-275 

8-25 

44. 

15-00 

0-1430 

0-278 

0-05 

<VM\W 

0-699 

2-15 

0-8880 

1-629 

5-92 

„ 

L-2905 

■im» 

nm 

25*.  Formyldiäthylketon3} 
=  OBa—CS1—00—0  =  GH.OH  =  CtHltOt  =  114. 


o-two 
(i-2(.na 


0-615  1-37  109 

Alkalikarbonaten  unlösliche  Modifika- 


')  Präparat  von  Herrn  C1&: 
üon.   Wegen  der  geringen  Löslichkeit  der  Substanz  in  Benzol  konnten  kerne  kc-n- 
zentrierteren  Lösungen  untersucht  werden. 

a)  Dargestellt  nach  Claiseu  (Sitzungsber.  d.  k.  Bayer.  Akad.  der  Wiss.  20. 
460ff.)  aus  Ameisensäureamylester,  Kampfer  uad  Natrium;  Schmelzp.  76°— 78°. 

»)  Dargestellt  nach  Claisen  und  Meyerowitz  (Ber.  d.  d.  cbem.  Ges,  22, 3275}. 


Hosted  by 


Google 


Versuch     g-Lösungs-       g- Substanz 


03230 


Beobacht. 

Erniedrigung 

0.974 


:-Subst.  auflGOg         Gef. 
Lösungsmittel        Hol.-Gew. 
2-15  108 


26.    Formylätnylphenylketon1) 
—  CeH&—GO—G  =  CH.OH^  C,„HltOt  = 


o-onü-i 

Mm 

0-11 

IJ.0Ü50 

0081 

0-25 

0-0395 

0-116 

0-40 

t  faetelfo  i&uiliitzft-fc'ithzl'tiir- 


ud/iurt/n::-:', 


JUgteücähaLSä. 

.  I .  thyliili  •ruiif.lt.v  >■ j  ,-/.':.fiw-  !■'« 
iretonixmläÜur-M, 


C*HS 

0*868  0166 

01595  0-305 

0-2484  0461 


i.  0.    Es  stand   i 


')  Dargestellt  nach  Claisen  und  Meyerow 
sehr  kleine  Menge  von  Substanz  zur  Verfügung. 

*)  Dargestellt  nach  Claisen  und  Meyerowitz,  a.  a,  0.    Die  Schwerlöslich- 
keit der  Substanz  in  Benzol  verhinderte  eine  ausgedehntere  Untersuchung. 
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Zur  Frage  dor  Ken  isn  tut  iüiisb  (Stimmung  auf  kryoskopischem  Wege.        43 

bstanz  Beobacht.      g-Subst.  auf  100g         Gef. 

Erniedrigung      Lösungsmittel        Mol.-Gew. 

soylaldehyd1)  =  CfH,  —  CO—CH^CR,OH=  OsB^Ot  =  HB. 

15-00  00810  0-239  0-54  101 

0-1420  0-403  0-95  115 


29*.  Ally 

alk 

hol  =   OH,  - 

CH—Cl 

15-00 

0-0725 

0-347 

<i-355o 

1-225 

O.fiii«! 

1-686 

0-9170 

2-054 

1- 1320 

2-294 

10813 

2-726 

Tab 

eile  II. 

7.55 

11-21 


Säurederivate  primärer  und  sekundärer  Basen. 

30*.   o-Formotoluid!)  =  CH..(LB.Jir  =  GH.OM  -  C„3„NO  - 


50. 

15-110 

0.1575 

0-303 

1-05 

171 

0-2035 

0-5  IS 

1-96 

185 

0-5325 

0-844 

3-55 

200 

0-7690 

1  104 

513 

228 

((.  9235 

1-248 

6-16 

24-2 

51. 

15-00 

0-0550 

0-120 

0-37 

142 

0-1670 

0-338 

1-11 

101 

0-3370 

0-597 

2-25 

184 

00990 

1-047 

■1-00 

218 

11055 

1-358 

7-37 

266 

31* 

#-Formoto 

Inid»)  =  OHs.CeHt.N  =  CH.OH 

=  CsH^NO  - 

-  135. 

62. 

15-00 

0-0565 

0-14-1 

0-38 

J28 

0-1530 

0-325 

1-02 

151 

0-3080 

0-030 

245 

189 

0-5105 

0-807 

3-4-1 

209 

09156 

1-154 

0-10 

259 

1-1910 

1-336 

7-94 

291 

1-4070 

1-108 

9-38 

313 

1-7000 

1-000 

11-73 

345 

-2-0075 

1-800 

13-78 

374 

J)  Dargestellt  nach  Claisen  und  L.  Fischer 
2192).     Das  Präparat  war  nicht  völlig  rein,   auch   i 


(Berichte  d.  d.  ehem.  Ges.  30, 
C   die  Substanz  schwer  löslich 


'*)  Durch  Kochen  der  Base  mit  Ameisensäure  gewönne 
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Google 


Versuch. 

Nr. 

g-Lösungs- 
mittel 

g- Substanz 

82.  * 

i-Formoxyl 

id1)»)  =-  {GL 

53, 

1500 

0-0482 
01322 

54. 

15.00 

0-0220 

0-0535 
00850 

Beobacht.      g-Subst.  auf  100g         Gef. 

Ki-nicdrisfunsr      Lösung  initial        Mol. -Gew. 

aCaHa.N=CS.03  =  CgH^NO  =  149. 

0-105  0-32  150 

0-215  0-88  201 

0-046  0-15  156 

0-104  0-36  168 

0-137  0-57  204 

;.  p-Formc-xylid1)2)  =  yCH^C^.N  =  CH.OR  =  CaHuNO  =  149. 

15-00  0-0345  0-069  0-23  163 

0-0708  0-134  0-47  172 

0-0980  0171  0-65  187 

„  0-1555  0-245  1-04  207 

)-Formylphenetidin  =  Cs.HsO.CBH1.iV  =  CH.OH  =  (7,2^0,  ■=  165. 

15-0O  0-0595  0-114  0.40  171 

0-1725  0-293  1-15  192 

„  0-3885  0-510  2-59  240 

„  0-7210  0-784  4-81  300 


57.               15-00 

0-1085 

0-1 !.)  5 

0-7-2 

182 

(>-2fi"j() 

0-403 

1-77 

-215 

0-4045 

0-6O0 

3-10 

253 

0-5450 

0-ÜOO 

363 

270 

35*.   Methylfo: 

rmanilid8)  - 

-  CaHs.N.£IIs)CHO 

—  CnHsNO  ■- 

=.  135. 

58.               15-00 

01033 

0-270 

0-69 

125 

0-2970 

0-760 

1-ÜS 

128 

0-6235 

1-475 

416 

138 

0-9196 

2139 

6-13 

141 

1-1190 

2-570 

7-46 

142 

36*.   Äthylforn 

lanilid')  = 

C^MG^H^CSO 

=  G„Klxm  ■■ 

=  149. 

59.               15-00 

0-0998 

0-234 

0-67 

131) 

0-2085 

0-488 

1-39 

140 

0-4530 

1025 

3-02 

144 

0-5)1.50 

1-951 

0-10 

153 

1-1090 
der  Base  mit 

2-46(5 

7-99 
ircwomieu. 

159 

')  Durch  Kochen 

*)  Wegen  geringer  Lüsliclikeit 

in  Benzol  wai 

'  die 

Untersuchung 

konzentrier- 

terer  Lösungen  unmöglich, 

a)  Dargestellt  nach  Pictet  und  Cröpieux  (Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  21,  1106); 
Siedep.  133*— 536"  bei  16mm, 

4)  Dargestellt  nach  Pictet  und  Crepieux,  a.  a.  0.;  Siedep.  126°^132°  bei 
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g-Substanz           Beobacht.  g-Subst.  auf  100g  Gef. 

Erniedrigung  Lösungsmittel  Mol. -Gew. 
inilid1)  =  GaBh.MGsHil)OB.O  =  C,sHuNO  =  191. 

0-0905                 0.180  0-60  164 

0-2440                 0470  1-63  166 

0-4729                 0-837  3-15  185 

0-7425                 1-269  4-95  191 

0-9958                 1-720  6-64  189 

1-1467                 1-873  7-64  200 


Formyldiphe 

nylamiE 

2>  -  caM>N-cm 

-=  C,3H„N-0 

15-00 

0-0980 

0-174 

0-65 

0-1 585 

0.284 

1-Üii 

U. 4i>  75 

0-900 

3-32 

0.;>5!>3 

1-700 

6-40 

15.00 

0.01(50 

0-165 

0-Ü4 

0.6125 

0-934 

3-42 

1-1290 

2-508 

9-53 

*.    Formylpip 

eridin*) 

=  CsHlaN.CHO  = 

CtSaNO  - 

1500 

DOSSi, 

0-251 

0-65 

0-2150 

0-627 

1-43    - 

0-5310 

1-497 

3-54 

IM>2!)5 

2521 

<>■*) 

1-1510 

'Mm 

7-67 

0.    Thioforma 

nilid8)  = 

=  CeH6.NH.CES  = 

C,H,NS  = 

15-00 

0.0575 

0-130 

0-38 

„ 

0.1155 

U-241 

0.77 

41*.    Diphenoxylacetamid1) 
-  <ff^^)CH~(\0H)  =  NH=CltHiS^O3  —  243. 


<M!G<)5 

0-075 

0-40 

2il4 

0.091.0 

0110 

0-6.1 

270 

0.1120 

0-125 

0-75 

:•!>:.> 

0-1500 

0-158 

1-00 

;iiü 

0-2-i'tit) 

0-217 

1.52 

345 

ictet  und  Cr 

epieux,  a 

a.  O. 

Siedepunkt 

153"— 156 

')  Dargestellt  nach  Pic 
bei  14  mm. 

-j  Durch  Kochen  der  aase  mit  Ameisensäure  gewonnen. 

8)  Dargestellt  nach.  A.  W.  Hofmann  (Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  11,  338) 
löslich  in  Benzol. 

*)  Dargestellt  aus  Diphenoxylessigsäureäthylester  und  Ammoniak, 
triertere  Lösungen  lassen  sich  nicht  herstellen. 
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g-Löaungs-       g-Substanz  Beobacht.      g-Subst,  auf  100g 

mittel  Erniedrigung      Lösungsmittel 


42*.  m-Nitro-p-Ac 
=  CsHa(CHayNOj>NH.CtHaQ  = 
00  0-0795  0-2( 

0-2135  O-fc 

0-4125  1-01 

05775 

0-9905 

1-1600 


0-O680 

0.7480 
0-0990 
1-2950 


1-410 
2313 


ttoluid') 

■  CaHlt,NsOa  —  194. 
!  0-80 

1  2-14 

)  4-13 

5-78 
9-91 
1M10 


0-179  0-68 

0-830  3-29 

1-783  7-48 

2-348  9-99 

2-875  12-95 


>V 


*£ 


PrsfyntgcllaU 


f  ornwt&luid- 


p-Formotolaid.  - 135. 
FormanXUä.  -IZl" 


•>•'■■■'    i/i'.'ijrn  imüidYlSX. 
..    .  Fonnj fiiperidin  -  !/:/. 


i-2/lüv-p  JcettoUtiä.  ■  t&* 


-.  7,i  rmyläiphau)  h  imin  -er. 


Zeitschrift  12.  n 


Fig.  3. 
märet  und  sekundärer  B 


Aus  den  vorstehenden  Tabellen  kann  man  zunächst  entnehmen, 
dass  Acetessigester  und  seine  Substitutionsprodukte,  soweit  sie  unter- 
sucht sind,  ausnahmslos  normale  Gefrierpunktserniedrigungen  in  Benzol 

')  Präparat  von  Herrn  Gattermann. 
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hervorrufen.  Allerdings  weichen  einzelne  Zahlenreihen  nicht  unerheblich 
von  dem  Normalwerte  ab,  doch  beobachtet  man  niemals  ein  starkes 
Anwachsen  des  kryoskopi sehen  Molekulargewichtes  bei  zunehmender 
Konzentration,  wie  es  für  hydroxylhaltige  Körper  im  allgemeinen  cha- 
rakteristisch ist.  Die  Abweichungen  beruhen  in  manchen  Fällen  wohl 
darauf,  dass  die  betreuenden  Präparate  nur  sehr  schwierig  in  völlig 
reinem  Zustande  dargestellt  werden  können. 

Ein  ähnliches  Resultat  hat  die  Untersuchung  der  verschiedenen 
Oxalessigsäureester  und  verwandter  Substanzen  ergeben.  Die  beim 
Dimethylester  und  Äthylmethylester  der  Osalessigsäure  erhaltenen  Mole- 
kulargewichtszahlen könnten  allerdings  Zweifel  erwecken,  da  sie  mit 
wachsender  Konzentration  ziemlich  rasch  ansteigen,  aber  die  höheren 
Ester  der  Oxalessigsäure,  ebenso  der  Oxaläthylglykolsäurediäthylester, 
der  Oxalbern  stein  säurediäthy  lest  er  und  der  Acetonoxalätber  verhalten 
sich  jedenfalls  normal.  Im  Widerspruch  damit  ist  früher1)  angegeben 
worden,  dass  der  Oxalessigsäurediäthylester  sich  wie  eine  Hydroxylver- 
bindung  verhalte  un:l  eine  unzweifelhafte  Alkoholkurve  liefere,  Wahr- 
scheinlich ist  das  damals  untersuchte  Präparat  nicht  mit  genügender 
Vorsicht  im  Vakuum  destilliert  worden  und  daher  durch  Zersetzungs- 
produkte verunreinigt  gewesen5).  Ein  frisch  dargestelltes,  bei  möglichst 
niedrigem  Druck  fraktioniertes  Präparat  lieferte,  wie  die  in  Tabelle  I 
angegebenen  Zahlen  zeigen,  auch  bei  hoher  Konzentration  normale  Mole- 
kulargewichtsworte. 

Von  Polyketonen  wurde  das  Acetylaceton  erneut  untersucht  und 
sein  normales  kryoskopisches  Verhalten  bestätigt  gefunden.  Von  be- 
Interesse war  die  Prüfung  des  Diacetylacetons  und  der 
i  Dibenzylacetone.  Bekanntlich  löst  sich  das  Diacetylaceton 
in  Soda  und  geht  bei  längerem  Aufbewahren  freiwillig  unter  Abspaltung 
von  Wasser  in  Dimethylpyron  über,  Eigenschaften,  die  sehr  dafür  sprechen, 

ch3  —  cq—CHt\C0 


dass  diese  Verbindung  nicht  als  Triketon,  .-,„-- 
sondern  als  zweifach  hydroxyliertes ,  zweifach  ung 
aufzufassen  ist. 


CO—UHey 

Monoketon 


-  C  011  1011  C—CH., 
II  'II 

ßffv  .OK 

-CO' 
Diacetylaceton 


CÄ,- 


Dimethylpyron 


')  Diese  Zeitschr.  12,  693.  708. 
2)  Vergl,  über  die  Zersetzung  der 
ehem.  Ges.  27,  792. 
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48  K.  Auwers 

Trotzdem  erscheint  das  Diaa'tyhiceton  kryoskopisch  wie  eine  hydroxyl- 
freie  Substanz,  denn  mag  man  es  nach  längerem  Aufbewahren,  oder 
frisch  aus  Äther  umkrystallisiert  untersuchen,  stets  findet  mau  in  ver- 
dünnten wie  in  konzentrierten  Losungen  völlig  normale  Werte  für  das 
Molekulargewicht. 

Das  Dibenzylaceton  existiert  in  zwei  isomeren  Modifikationen,  von 
denen  die  eine  in  Soda  löslich,  die  andere  unlöslich  ist.  Auch  hier  liegt 
die  Vermutung  nahe,  dass  die  erstere  die  hydroxylhaltige,  ungesättigte 
Form,  die  andere  das  wahre  Triketou  darstellt.  Allein  auch  in  diesem 
Falle  hat  die  kryoskopische  Untersuchung  keinerlei  Unterschiede  er- 
kennen lassen.  Von  der  in  Soda  unlöslichen  Modifikation  konnten  aller- 
dings nur  verdünnte  Lösungen  hergestellt  werden,  da  die  Substanz 
schwer  löslich  in  Benzol  ist,  dagegen  konnte  die  interessantere,  soda- 
lösliche Form  eingehender  untersucht  werden.  Die  erhaltenen  Zahlen 
weisen  einige  Unregelmässigkeiten  auf,  von  einer  typischen  Alkoholkurve 
ist  jedoch  keine  Rede. 

Im  Einklang  damit  steht  das  kryoskopische  Verhalten  der  Keto- 
aldehyde  oder  richtiger  Oxymethylenketone.  Schon  früher  war 
berichtet  worden,  dass  der  sogen.  Formylpropionsäureester  nicht  die 
kryoskopiseken  Anomalien  zeigt,  die  man  von  einem  hydroxylhaltigen 
Körper  CH{OR)=C{.CHi)~COiCtH5  erwarten  sollte.  Ebensowenig 
ist  dies  beim  Formyl-  oder  Oxymethylen  kämpf  er  und  den  übrigen  ge- 
prüften Oxymethylenketonen  der  Fall,  denn  alle  verhalten  sich  normal, 
als   ob   sie  echte   Formylverblmhingen   wären.     Sicher   konnte    dies  am 

C=  CR.  OH 
Formylkampfer,    Call./   |  ,    und    am    Formyldiäthylketon, 

"CO 
CtHi~GO—G{CH3)=GH.OE,  allenfalls   noch    am  Foraylpropyl- 
phenylketon  CRHb  —  CO  —  C(C2Hri)=CH.OH,  nachgewiesen  werden; 
die  Löslichkeit  der  übrigen  untersuchten  Ketone  in  Benzol  war  zu  ge- 
ring, um  bestimmte   Schlüsse  ziehen  zu  können. 

Zum  Vergleich  wurde  schliesslich   der  Allylalkohol,   CHS=CH 

—  CHg.OH,  untersucht,  in  dem  sich  die  doppelte  Bindung  nicht  wie 
in  den  eben  besprochenen  Verbindungen  benachbart  dem  die  Hydroxyl- 
gruppe tragenden  Kohlenstoffatom  befindet  Wie  erwartet,  verhält  sich  dieser 
Alkohol  im  Gegensatz  zu  den  Oxymothylcuderivaten  kryoskopisch  genau 
so  anormal  wie  ein  beliebiger  gesättigter  Alkohol;  der  Einfiuss  des 
Hydroxyls  macht  sich  also   bei   dieser  Verbindung  ungehemmt  geltend. 

Die    mitgeteilten  Thatsachen   lassen   schliessen,  dass   die  Gruppen 

—  CH=CH.OH   und    —  CH^  —  CHO    bezw.    —  CIL,  —  CO  —    und 
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—  CH=C(OH) —  in  kryoskopischer  Beziehung  gleichwertig  sind.  Die 
aliphatischen  Oxymethylenverbimlungen  stimmen  in  dieser  Hinsicht  mit 
den  Phenolen  überein,  die  bisher  allein  unter  den  Hydroxyl  verbin  dun  gen, 
soweit  es  sich  um  kryoskopische  Verhältnisse  handelte,  eine  Ausnahme- 
stellung einnahmen. 

Damit  ist  aber  gleichzeitig  gesagt,  dass  auf  dem  besprochenen  Ge- 
biete kryoskopische  Untersuchungen  für  Konstitut  ioasbestimmungen 
keinerlei  Anhalt  gewahren.  Dies  gilt  allerdings  zunächst  nur  für  benzo- 
lische Lösungen,  aber  auch  bei  Verwendung  anderer  Losungsmittel  wird 
man  wohl  schwerlich  zu  günstigeren  Ergebnissen  gelangen. 

Ganz  anders  liegen  die  Dinge  bei  den  Säurederivaten  orga- 
nischer Basen.  Wie  früher  berichtet,  verhalten  sich  Formanilid  und 
ähnliche  Substanzen  kryoskopiscli  wie  hydroxylhaltige  Verbindungen, 
eine  Thatsache,  die  verständlich  wird,  wenn  man  z.  B.  dem  Formanilid 
nicht  die  Formel  CeH5 — NH — CHO,  sondern  die  desmotrope  CßZ75 
■ — N=CH.OH  beilegt.  Wie  Tabelle  II  zeigt,  handelt  es  sich  hier 
nicht  um  vereinzelte  Ausnahmen,  sondern  um  eine  allgemeine  Erschei- 
nung, denn  soweit  bisher  Formylverbindungen  von  primären  Basen 
untersucht  wurden,  zeigten  sie  dasselbe  Verhalten.  Formylverbindungen 
wurden  gewählt,  weil  sie  von  den  Säureaniliden  die  grfisste  Lu'slidikeit 
in  Benzol  besitzen,  und  weil  sie  mit  den  anderen  Oxymethylenderivaten 
verglichen  werden  sollten.  Die  Formylderivate  der  Naphthylamine 
konnten  leider  wegen  ihrer  Schweriöslichkeit  in  l'ienzol  nicht  geprüft 
werden. 

Die  Anomalien  verschwinden,  sobald  man  zu  den  Formylverbin- 
dungen sekundärer  Basen,  also  tertiären  Substitutionsprodukten  des 
Ammoniaks  übergeht.  Die  Formylderivate  der  Monoalkylaniline ,  des 
Diphenylamins  und  des  Piperidins  bieten  Beispiele  dafür. 

Zum  Vergleich  sind  die  Kurven  einiger  dieser  Substanzen  oben 
wiedergegeben,  die  den  Unterschied  deutlich  hervortreten  lassen;  die 
Kurven  der  Formyl Substitutionsprodukte  der  sekundären  Basen  ver- 
laufen schwach  ansteigend,  wie  die  der  Formylketone  und  Formylsäure- 
ester,  während  die  Kurven  der  Formylderivate  primärer  Rasen  sämtlich 
steil  ansteigende  „Alkoholkurven"  darstellen. 

Dieses  verschiedenartige  kryoskopische  Verhalten  der  beiden  Körper- 
gruppen stimmt  gut  zu  der  Annahme,  dass  die  Formylverbindungen  der 
primären  Basen  durch  Wanderung  des  Imidwasserstoffatoms  in  Oxy- 
methylen Verbindungen  übergehen : 

R  —  NS—CEO  —  B.N=OE.OH, 
während  die  Derivate  der  sekundären  Basen,  bei  denen  eine   derartige 

Zeitschrift  f.  physik.  Chemie.  XV.  4 
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Umwandlung  ausgeschlossen  ist,  wahre  Fürrnylverbindungen  .,  >iV—  GBO 
sind.  Beweisend  für  den  hier  angenommenen  Konstitutionsunterschied 
sind,  freilich  die  aufgefundenen  kryoskopischeu  Anomalien  nicht,  da 
diese  nicht  notwendigerweise  auf  der  Anwesenheit  einer  Hydroxylgruppe 
im  Molekül  der  anormalen  Substanzen  zu  beruhen  brauchen,  sondern 
durch  andere,  zur  Zeit   noch  unbekannte  Gründe   bedingt,   sein  können. 

Wie  schon  früher  erwähnt,  können  die  einfachsten  Säureamide,  wie 
Formamid,  Acetamid,  Propionaimd  u.  s.  w.,  leider  wegen  ihrer  geringen 
Löslichkeit  nicht  in  Benzol  las  ung  kryo.skopisch  untersucht  werden.  Da- 
gegen konnte  hei  einem  Derivat  des  Acetaraids,  dem  Diphenoxyl- 
acetamid,  (CliHsO)iCH.GONHi,  eine  allerdings  gleichfalls  beschränkte 
Reihe  von  Bestimmungen  ausgeführt  werden,  welche  jedoch  deutlich 
zeigt,  dass  dieses  Amid  sich  in  seinem  Verhalten  völlig  dem  Formanilid 
u.  a.  anschliesst.     (Vgl,  die  Kurventafel.) 

Eine  Ausnahmestellung  nimmt  unter  den  bisher  untersuchten  Säure- 
amiden  das  w-Nitro-p-Acettoluid,  C^H,  (CH3)(NOt)NH.CO.OH3, 
ein,  dessen  Kurve  völlig  normal  verläuft.  Dieses  Amid  ist  indessen 
auch  in  anderer  Hinsicht  ausgezeichnet,  da  es  nach  den  Untersuchungen 
von  Gattermann ')  in  zwei  Mndiiikatioucn,  einer  labilen,  weissen  und 
einer  stabilen,  gelben,  auftreten  kann.    Gattermann  hält  es  für  möglich, 

dass  die  letztere  der  Formel  CeHi<^yOi  entspricht,  während 

"NH-CO  —  CH, 

Cff3 
die  labile  Form  die  desmotrope  Verbindung  CrJIi^-N02 

darstellt.  Da  sich  nun  das  Amid  in  Benzol  mit  gelber  Farbe,  also 
voraussichtlich  in  seiner  stabilen  Form,  auflöst,  könnte  man  vielleicht 
darauf  das  normale  kryoskopische  Verhalten  dieser  Substanz  zurück- 
führen. Doch  sind  derartige  Betrachtungen  vorläufig  sehr  unsicherer 
Natur;  zunächst  muss  die  kryoskopische  Untersuchung  der  Säureamide 
noch  weiter  ausgedehnt  werden. 

Die  Merkaptane  sind  im  Gegensatz  zu  den  Alkoholen  kryoskopisch 
normale  Substanzen.  Eine  Untersuchung  geschwefelter  Aroide  würde 
daher  gleichfalls  wünschenswert  sein.  Bisher  ist  lediglich  das  Thio- 
formanilid,  C6HR.NH.CHS,  geprüft  worden,  doch  ist  dessen  Löslich- 
keit in  Benzol  so  gering,  dass  sich  aus  den  gefundenen  Zahlen  kein 
bestimmter  Schluss  auf  das  kryoskopische  Verhalten  dieser  Verbindung 
ziehen  lasst. 


>)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  23,  1733. 
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Ebenso  musste  auf  die  Untersuchung  des  Benzolsulfonamids, 
CeH5.SOi.2lFHs,  wegen  seiner  ungenügenden  T.öslichkeit  in  Benzol  ver- 
zichtet werden, 


Anhang. 

Im  Anschluss  an  die  mitgeteilten  Beobachtungen  mögen  hier  noch 
einige  Bestimmungen  Platz  finden,  die  Herr  Phul  an  einzelnen  Verbin- 
dungen, welche  verschiedenen  Körpergruppen  angehören,  ausgeführt  bat, 

Tabelle  III. 

Substitution  verschiedener  Konstitution. 

Versuch     g-Lösuags-       g-Substanz  Beobacht.      g-Subst,  auf  100g         Gef. 

Nr.  mittel  Erniedrigung      Lösungsmittel       Mol. -Gew. 


43*    Ameise 

nsäc 

;reithyl 

ester 

=  BCO.OC^Rs 

—  CaB 

äO  =  7< 

L, 

15.00 

0-0781 

0-2310 
O4290 
0.9230 

0.365 

1-073 
1-930 
3-980 

052 
1-54 
2.8  b 
6-15 

70-3 
72-6 

75-8 

Milchsäurem 

ethylester  = 

=  OHa 

—  CB{OM) 

-COßB*  - 

0,3,0, 

=  104 

15,00 

0-1O5O 

0.5655 

1.02(15 
1  -3920 

0-347 
0662 

1430 
2-271 
2-801 

0.70 
1-18 
:J-70 

6.80 
9.28 

110 

127 
147 

162 

Milchsaureathyli 

;ster  — 

CE9- 

-cmpB)~ 

-CO&Hi  = 

0&HitOs 

■=  iis 

15-00 

0-1090 

0.3258 
0-6225 
0-98G2 
1-3265 

1.531)0 

0-30-2 

0-831 
1463 

2-101 

2-945 

0-73 

217 
4-15 

0,57 
8-84 

10-23 

118 

128 
139 
153 
171 

170 

15-00 

o-ouoo 

0-2174 
0-578f» 
1-1483 
1-7725 

0-183 

0-Ü70 
1414 

2433 
3-294 

0-40 
1-65 
3-86 
7. 06 
11-82 

107 
119 

134 
154 

176 

46.   Piki 

■insä 

ure  =  CtSa{NO,\OH  => 

QAJV.O,  = 

=  229. 

10-00 

0-0585 

0-1280 
01975 

0125 
0-275 
0420 

0-59 

1.2a 

1-98 

229 

228 
230 
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K.  Auwers 

Versuch 
Nr. 

g- Lösungs- 
mittel 

g-ßubstanz 

Rcobacht, 
Erniedrigung 

g-Subst.  auf  100g 
Lösungsmittel 

73. 

10-00 

0-0335 
0-0520 
0-1120 

O-ÜSOö 

0-078 
0-108 
0-235 
0-578 

0-34 

um 

112 

2-81 

74. 

15-00 

0-0595 

0-1510 
0-2425 
0-4810 

0-0S3 
0-213 

0-338 
0-G7S 

0-40 
1-01 

1-62 
3  21 

47«.    o-Brc 

>mphenol  = 

C&Br.OH  = 

C^HJBrO  =  173. 

75. 

15-00 

0-0872 

0-2855 
0-6385 
1  0707 
14192 

0-177 
i)-5Cf( 
1-211 
1-980 
2-485 

0-58 
1-90 
4-26 
7-1-1 
9-46 

48.    Benzyl 

idenacetophei 

lon*) 

=  C6HS 

— CE—CH- 

-CO-CiHz  =  C 

uHuO  =  208. 

76. 

10-00 

0-1040 

0-253 

104 

01530  0-370  1-53 

0-2795  0-673  2-80 

0-4610  1-110  4-61 

0-7335  1-760  7-34 


CS,.C  =   Cll 

49*.  Antipyr 

in  -  CHs 

.N        CO 
CA 

GuKnNsP  — 

77. 

10-00 

0-0580 

0-140 

0-5H 

0-1000 

0-2-liJ 

1-00 

0-1835 

0-432 

1-84 

0-2590 

0-606 

y-59 

(i-:i:.i4o 

0-852 

;i-S4 

,. 

Ü-5630 

1-181 

5-U3 

0-6745 

1.348 

6-75 

78. 

15-00 

0-1465 

0-261 

0.98 

et- ü  515 

U-43K 

1-tiS 

Oß  158 

0-577 

2-30 

0-4498 

0-710 

3-00 

„ 

U-56-U 

0-85U 

3-79 

0-6390 

0-911 

4-26 

i  Herrn  Knövenagel 
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Versuch      g-Lösuags 
Nr.  mittel 


50*.  Phenyldimethylpyr 


Q.];!Oö 
0,'S2I5 
D-oiJSO 

1.1220 

14715 


Bcouacht.      g-Subst.  auf  100g         Gef. 
Erniedrigung      Lösungsmittel        Mol. -Gew. 

CHS.C CH 

II  II 

N         C.CH3  _  C31fl;,K  =  172. 


Ce&6 

0-242 

U-ßliJ 

1.297 
2- ISO 
L'.Sl  ! 


0-K'.J 
2-14 


51*.    Dimethylü 


JV       O.CBa  =  O&NO  =  97. 


010Ü5 

0.570 

(»■aass 

1-148 

(.I-45S5 

2-275 

Ü-H74Ü 

3-2UÜ 

a(?)-Dithienyls)  =  Cfl 


53.    ^-Dithienyl 


Ü-13HU 

0-41 2 

1-38 

0-3025 

Q.9->> 

;i-0;J 

O-5G40 

1-ÖU7 

5- IM 

(.Hjtt)f> 

2-029 

6-84 

0-8150 

2-407 

S15 

CA—  C 

_  C    —  Cff 

II                II                            i: 

•)  =  äff       Cff      Gff      OH  ■■ 

V        v 

=  CaB 

0-0160 

o-orn 

0-16 

0-0440 

0-1-25 

0-11 

0-0715 

0-215 

0-72 

O-üTüO 

D-232 

0-75 

it.1280 

0-;*;i 

1-2S 

')  Präparat  von  Herrn  Claisen,  von  Herrn  Brühl  optisch  untersucht;  Sp. 
171°— 172°  bei  40  mm,  202°— 203°  bei  131mm. 

s)  Präparat  von  Herrn  Claisen,  von  Herrn  Brühl  optisch  untersucht;  Sp. 
140°.5— 141°  bei  754  mm. 

a)  Präparat  von  Herrn  Töhl.   Tergl.  Bcr.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  665. 

*)  Dargestellt  aus  butantetrakarbon  saurem  Natrium  und  Phosphortrisulfid. 
Vergl.  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  1741. 
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54  K.  Auwera 

Die  bei  den  beiden  Milchsäureestern  gefundenen  Zahlen  und 
Kurven  zeigen,  dass  die  Hydroxylgruppe  auch  in  Säureestern  die  üblichen 
kryoskopischen  Anomalien  hervorruft.  Ameisensäureester  lieferte, 
wie  zu  erwarten  war,  normale  Werte. 


■Anti.pyri, 


Fig.  3. 

Substanzen  verschiedener  Konstitution. 

Pikrinsäure  wurde  nochmals  untersucht,  da  früher  in  stark  ver- 
dünnten Lösungen  erheblich  zu  niedrige  Werte  für  ihr  Molekulargewicht 
gefunden  worden  waren.  Die  neueren  Bestimmungen  haben  dagegen 
gut  stimmende  Werte  geliefert  Auch  das  o-Bromphenol  darf  als 
kryoskopisch  annähernd  normal  betrachtet  werden. 

Die  kryoskopische  Untersuchung  des  Antipyrins  wurde  gleich- 
falls- wiederholt,  da  sich  für  diese  Substanz  früher  selbst  in  den  ver- 
dünntesten Lösungen  viel  zu  hohe  Zahlen  für  das  Molekulargewicht  er- 
geben hatten,  inzwischen  aber  an  anderen  Körpern  mehrfach  die  Be- 
obachtung gemacht  worden  war,  dass  dergleichen  Unregelmässigkeiten 
mitunter  durch  geringfügige  Verunreinigungen  der  betreffenden  Prä- 
parate hervorgerufen  werden  können.  In  der  That  lieferte  die  Unter- 
suchung, besonders  reiner  Antipyrinpräparate,  erbeblich  besser  stimmende 
Werte  als  früher,  immerhin   deuten  auch  diese  neuerdings  gefundenen 
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Zahlen  auf  ein  anormales  kryoskopisches  Verhalten  des  Antipyrins  hin. 
Bei  dem  Sauerstoff  freien  Phenyldirnethylpy razol  war  dagegen  keine 
Spur  irgendwelcher  Anomalie  zu  beobachten,  und  das  Gleiche  gilt  für 
den  analogen  Oxa/olkörper,  das  Dimethylisoxazol. 

Zum  Schluss  sind  die  MoleIüilargewa.:htsbcstiinmungeri  zweier  iso- 
merer Dithienyle,  C4JffaS— C4ffsS,  mitgeteilt.  Beide  Körper,  von 
denen  die  ««-Verbindung  eingehender  geprüft  werden  konnte,  verhalten 
sich  normal,  während  bekanntlich  das  kryoskopische  Molekidarg e wicht 
des  einfachen  Thiophens  in  Benzollösung  abnorm  hoch  gefunden  wird, 
da  sich  beim  Erstarren  der  Lösung  thi  opiumhaltiges  Benzol  ausscheidet 1). 
Das  abweichende  Verhalten  der  beiden  Di-Thiophene  war  vorauszu- 
sehen, nachdem  kürzlich  Ciamician*)  auf  die  interessante  Gesetzmässig- 
keit hingewiesen  hat,  dass  sieh  nach  den  Untersuchungen  von  Ferra- 
tini  und  Garelli  anscheinend  regelmässig  nur  aus  Mischungen  orga- 
nischer, cyklisch  gl  eich  artig  gebamer  Grundstoffe  gleicher  Ordnung  beim 
Erstarren  feste  Lösungen  ausscheiden.  Da  Benzol  ein  Grundstoff  erster 
Ordnung  ist,  während  die  Dithienyle  der  zweiten  Ordnung  angehören, 
sind  in  diesem  Falle  die  Bedingungen  zur  Bildung  einer  testen  Losung 
nicht  gegeben.  Dagegen  würde  dies  der  Fall  sein  bei  einer  Auflösung 
der  Dithienyle  in  dem  strukturverwandten  Diphenyl,  und  somit  hätte 
man  nach  der  Cianiiciansehen  Regel  in  diesem  Mittel  ein  abnormes 
kryoskopisches  Verhalten  der  Dithienyle  zu  erwarten.  Es  würde  von 
Interesse  sein,  wenn  die  italienischen  Forscher  hei  ihren  Arbeiten  diese 
Frage  einer  experimentellen  Prüfung  unterwerfen  wollten. 


')  Vergl.  van  Bijlert,  diese  Zeitschr.  8,  343. 
s)  Diese  Zeitschr.  13,  1. 


Heidelberg,  Universitatslaboratorium. 


Hosted  by 


Google 


Über  Adsorption. 

Von 
G.  C.  Schmidt. 

Bekanntlich  besitzen  feste  Körper  namentlich  im  porösen  und  pulver- 
fÖrmigen  Zustand  die  Eigenschaft,  von  den  sie  umgebenden  und  mit 
ihnen  in  Berührung  gebrachten  Gasen  grössere  Mengen  an  ihrer  Ober- 
fläche zu  verdichten.  Nach  dem  Vorschlag  von  E.  du  Bois-Reymond 
bezeichnet  man  diesen  Vorgang  als  Adsorption  im  Gegensatz  zn  der 
Absorption  von   Gasen   durch   Flüssigkeiten. 

In  der  That  besteht  zwischen  beiden  Erscheinungen  trotz  mancher 
äusserer  Ähnlichkeit  eine  fundamentale  Verschiedenheit;  denn  bei  den 
Adsorptionserscheinungen  sind  es  die  freien  Körperoberflächen,  welche 
die  Gase  an  sich  ziehen,  während  bei  der  Lösung  von  Gasen  durch 
Flüssigkeiten  die  Vorgänge  sich  zwischen  den  Molekülen  des  Lösungs- 
mittels abspielen.  Die  von  den  an  der  Oberfläche  liegenden  Molekülen 
auf  die  Gas-  oder  Flüssigkeitsmoleküle  ausgeübten  Kräfte  —  welche 
man  mit  dem  Namen  Adhäsionskräfte  bezeichnen  könnte  —  ergeben 
eine  Resultierende  nach  innen,  ziehen  daher  Moleküle  von  Gasen  und 
Flüssigkeiten  an  und  bilden  so  eine  immer  dichter  werdende  Schicht 
um  sich. 

Messende  Versuche  über  die  Adsorption  sind  schon  frühe  angestellt 
worden,  so  in  besonders  ausgedehnter  Weise  von  Saussure1);  in  späterer 
Zeit  ist  namentlich  vonChappuis2),  Joulin3),  Kayser4),  Bunsen6)  u.  a. 
der  Gang  der  fraglichen  Erscheinungen  näher  untersucht  worden.  Da- 
bei ergab  sich,  dass  von  Gasen  bei  konstanter  Temperatur  Mengen  adsor- 
biert wurden,  die  dem  Druck  nahezu  proportional  sind,  dass  somit  das 
Henrysche  Gesetz,  welches  bekanntlich  für  die  Lösung  von  Gasen  in 
Flüssigkeiten  gilt,  auch  für  die  Adsorption  von  Gasen  durch  feste  Körper 
ungefähr  zutrifft. 


')  Gilberts  Ana.  47,  113.  1814. 

2)  Wied.  Ann.  12,  161.   1881. 

3)  Ann.  chim.  phyfl.  (5)  12,  398.  1881. 
*)  Wied.  Ann.  12,  526.   1881. 

»)  Wied.  Ana.  20,  545.  1883. 
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Da  nun  bekanntlich  der  Zustand  gelöster  Stoffe  mit  dem  der  Gase 
in  ausgedehntester  Weise  vergleichbar  ist,  so  war  zu  erwarten,  dass  das 
Henrysche  Gesetz  auch  für  gelöste  Körper  siniiiiiiemd  gültig  sein  "würde. 
Um  diese  Vermutung  zu  prüfen,  habe  ich  einige  Beobachtungsreihen 
angestellt,  die  im  nachfolgenden  mitgeteilt  werden  sollen. 

Jod  und  Kohle. 

Die  benutzte  Tier-  und  Blutkohle  wurde  ungefähr  20mal  mit  kon- 
zentrierter Salzsäure  ausgekocht  und  darauf  so  lange  ausgewaschen,  bis 
das  Filtrat  nicht  mehr  sauer  reagierte.  Zwei  Gramm  der  so  gereinigten 
Kohle  wurden  mit  100  cem  einer  Jodlösung  Übergossen  und  öfters  um- 
geschüttelt. Nach  24  Stunden  wurden  lOccm  herauspipettiert  und  mit 
einer  eingestellten  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natrium  unter  Zu- 
satz von  Stärkekleister  titriert;  nach  24  Stunden  wurde  diese  Operation 
wiederholt.  Wurde  in  beiden  Fällen  gleich  viel  unterschwefligsaures 
Natrium  gebraucht,  war  also  Gleichgewicht  hergestellt,  so  wurde  eine 
bestimmte  Menge  des  Lösungsmittels  hinzugefügt  und  nach  Verlauf  von 
24  Stunden  durch  mindestens  zweimaliges  Titrieren  der  Gehalt  der 
Flüssigkeit  an  Jod  wiederum  ermittelt.  Die  adsorbierte  Menge  ergab 
sich  einfach  aus  der  Differenz  des  Gebalts  der  ursprünglichen  Lösung 
und  der  mit  der  Kohle  in  Berührung  gestandenen. 

In  den  nachfolgenden  Tabellen  bedeutet  e1  die  in  10  cem  des  mit 
der  Kohle  in  Berührung  gestandenen  Lösungsmitteln  gelüste  Menge,  c2  die 
adsorbierte  Menge.  Auf  die  Bedeutung  des  Ausdrucks  2  wird  später 
.  werden. 

2g  Tierkohle  +100ccm  Jodalkohollösung. 


IKi.T) 

MS.' 

1!)7 

()--2Q\; 

143 

303 

0-135 

1-240 

180 

0-081 

115 

208 

0-ÜMn 

0-93 

Ü05 

6g  Tierkohle 

+  500  cem  Jodalko 

hollösung. 

0-103 

4-144 

2863 

0-0!)0 

3-H45 

■>mi 

0-077J 

3-715 

2609 

»■05!» 

;s.!K.n.i 

^ö!7 

0-H5Ü 

3-490 

mn 

0-043 

3-49(1 

31  OS 

(vo;i7f> 

3-212 

2839 
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2  g  Blut  kohle  +  100  cum  JodalkohollCi 


0-161 

:i  ■-IIb 

0-.UO 

a.»2i 

0-087 

2-958 

0-055 

2-525 

0-1)45 

2-4% 

2g  Blutkohle  +  100ccm  Jodbei 

0432 

4-231 

0-363 

4.019 

0-127 

3-084 

0-093 

2-H95 

0-OIJ5 

2-G.14 

0.0-1-2 

2.3r>7 

0-039 

2-294 

0.027 

2-082 

Kohle  und  Essigsäure. 

Bei  Anwendung  von  Sauren  und  Sulzen  in  Wasser  werden  die  Ver- 
hältnisse etwas  komplizierter  als  beim  Jod,  da  diese  Körper  bekanntlich 
in  wässeriger  Lösung  teilweise  dissocüert  sind.  In  den  nachfolgenden 
Tabellen  habe  ich  das  Verhältnis  zwischen  adsorbierter  zu  der  in  Lösung 
vorhandenen  Menge  stets  so  berechnet,  als  ob  beim  Gleichgewicht  nur 
die  in  wässeriger  Lösung  normalen  Moleküle  in  Betracht  kommen.  Ich 
lasse  dabei  die  Frage  noch  offen,  ob  auch  dissocüerte  Moleküle  von 
Kohle  adsorbiert  werden  können. 

Der  Dissociationsgrad  m1)  in  seiner  Abhängigkeit  von  dem  Volum 
v,   in    welchem   g-Moleküt   gelöst   ist,  wird   durch   die   folgende  Formel 

=  k 


(1  —  m)v 


2 

hier  bedeutet  k  die  Dissociations konstante.  Für  Essigsäure  besitzt  die- 
selbe nach  Ostwalds  Messungen  den  Wert  0-000018.  Durch  Einsetzen 
dieser  Zahl  und  des  Molekulargewichts  der  Essigsäure  =80  in  die  obige 
Formel  geht  dieselbe  über 

0-0000072 


')  Ostwald,  Diese  Zeitschr.  2,  270.  1888.    —   Nernst,  Diese  Zeitschr.  8, 
122.  1891. 


(V  1+  0-0000036      7' 

iese  Zeitschr.  8. 
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Mit  Hilfe  dieser  Formel  ist  in  den  nachfolgenden  Tabellen  der  Disso- 
ciationsgrad  m  berechnet  worden;  c,  (1  —  m)  giebt  dann  die  Anzahl  der 
normalen  Moleküle  an. 

100g  Eesigsäurelösung  +10g  Tierkohle. 


0-65-19 

tMitnf) 

0.0017 

<i-9953 

0-6518 

0-671 

114350 

0.5902 

(1-0057 

1 1-9943 

04042 

0-879 

0-3t)nl 

0-4568 

0-0068 

0-9932 

0-3060 

0-337 

0-2220 

0-3675 

oooso 

U.9920 

0-2209 

0-612 

0.1323 

o-3<m 

0-0101 

0-9896 

0-1309 

0-725 

100 ccm  Essigsäurelös 

ung  +10g  Bl 

atkohle. 

0-6356 

1213 

00047 

0-9953 

0-6324 

2-32 

04130 

1-007 

0-0058 

0-99-12 

0-1-11 1 

2-30 

0-2936 

0-8808 

o-ooca 

0-9931 

0-2916 

2-66 

0-1289 

o-ssoa 

0-0105 

0-9895 

0-1276 

2-03 

0-07018 

0-4090 

0-0143 

0-9857 

0-0382 

242 

0.04275 

0-2957 

0-0182 

0-9819 

0-0420 

2-01 

100  ccm  Be 

rnsteinsHure 

ösung  +5gl 

ierkonl 

c,  in  10  cc 

c 

a^ö 

0-07021 

0-333-1 

0-06833 

105 

ii04ör.io 

0-20  l.'i 

0.04528 

1-52 

0-03388 

0-2212 

0-03279 

152 

002733 

0-1632 

0-02027 

1-02 

O-01510 

0-1230 

001412 

1-07 

100 ccm 

Bernsteinlös 

ung  +5g  BlB 

tkohle. 

0.1147 

0-3374 

01101 

1-03 

o.<  13539 

0-3035 

(.1-08195 

112 

0-06694 

0-2646 

0-113427 

1-08 

0-05394 

0-2407 

O.U5124 

1-13 

0.03280 

01993 

0-03083 

1-2.8 

002268 

0-1520 

0-02268 

1-02 

150  ccm 

Oxalaäurelöa 

ung  -f  5g  Tie 

rkuole. 

in  10  ccm 

% 

m 

1-« 

0,(1 -m) 

C.ä^i; 

04474 

1-2893 

0-3389 

0-6411 

0-2839 

44,2 

0-3270 

1-2310 

0-4047 

0-&95S 

0-1313 

43-2 

0-2457 

1-1138 

0-1487 

0-55.13 

0.1355 

21-6 

Ü-1883 

1-1121 

04925 

0-5079 

mj'X&l 

30-2 

0-1503 

1-0305 

U-5398 

0-1702 

0-07089 

264 

0-1055 

1  -0240 

03907 

04093 

0-04318 

29-4 

n.i.iiiUiJÜ 

((■99-10 

iMi«S8 

0-3312 

0.02204 

42-7 
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lOOccm  Pikrinsäurelösung  +  10g  Cellulose. 

Die   zu    den   Versuchen   benutzte  chemisch    reine  Cellulose    wurde 

mehrere  Male  mit  destilliertem  Wasser  ausgewaschen.    Sie  enthielt  noch 

geringe  Mengen  anorganischer  Sähe,  die  recht  störend  wirkten,  da  der 

Gehalt  der  Lösung  an  Pikrinsäure  aus  dem  elektroiy  tischen  Leitvermögen 


litte! t  wurde. 

BeobachtUDgsrtiho   1. 

e,  in  100  cem                             ft, 

0.885                                 0-115 

0-38                                   0.097 

0-218                                 0-069 

0-09                                   0-035 

Beobachtmigsreihe  II 

0-889                                 0-111 

0-34                                   0-095 

0-156                                 0-054 

0-111                                  0-042 

3-7  g  Seide  +40ccm  Eosinlösung. 
Die  Seide  wurde  wie  die  Cellulose  gereinigt.    Der  Gehalt  der  Lö- 
sung an  Eosin  wurde  wiederum  aus  dem  Leitvermögen  ermittelt, 
c,  in  40  cem  aq  ca 

0-666  0-084 

0-413  0-080 

0-376  0-075 

0-OO72  0-062 

0-0042  0-014 

Seide  +  Malachitgrün, 
o,  iu  60  cem  aq  a, 

0-316  0-224 

0154  0.218 

0130  0-204 

0-048  0-195 

0-036  0-187 

Aus  den  in  der  letzten  Rubrik  der  einzelnen  Tabellen  berechneten 
Zahlen  (  —  =  konst.)  lässt  sich  entnehmen,  dass  das  Henrysche  Ge- 
setz für  die  Adsorption  von  gelösten  Stoffen  nicht  gilt,  da  der  Teilungs- 
koeffizient  ( — )  —  konst.  in  keinem  der  untersuchten  Falle  konstant  ist. 
Mit  der  Verdünnung  der  Lösung  nimmt  zwar  die  adsorbierte  Menge 
ab,  aber  viel  langsamer,  als  die  Konzentration  der  Lösung.  Will  man 
daher  ein  konstantes  Verhältnis  zwischen  adsorbierter  Menge  c3  zu  der 
in  Lösung  bleibenden  c,  haben,  so  muss  man  c;  in  eine  Potenz  erheben, 
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deren  Grösse  für  jeden  Stoff  verschieden  zu  sein  scheint  und  ein  Mass 
dafür  giebt,  mit  welcher  Kraft  die  Moleküle  des  gelösten  Körpers  bei 
Behandlung  mit  Wasser  zurückgehalten  werden. 

Ferner  geht  aus  diesen  Versuchen  hervor,  dass  die  Kurven,  welche 
die  Abhängigkeit  der  adsorbierten  Menge  von  der  Konzentration  der 
mit  der  Kohle  in  Berührung  befindlichen  Lösung  ausdrücken,  für  die 
beiden  von  mir  benutzten  Kohlenroben  denselben  Verlauf  nehmen1). 

Otto  N.  Witt2)  hat  eine  Hypothese  über  den  Färbeprozess  auf- 
gestellt, nach  welcher  der  Vorgang  des  Färbens  als  eine  Lösung  des 
Farbstoffs  in  der  Faser,  also  als  eine  „feste  Lösung"  aufzufassen  sei. 
Zur  Stütze  dieser  Ansicht  führt  er  eine  Reihe  von  Analogien  an,  z.  B. 
dass  mit  Fuchsin  getränkte  Seide  dieselbe  Farbe  besitzt,  wie  die  alko- 
holische Lösung,  während  bekanntlich  das  feste  Salz  grün  aussieht, 
ferner  dass  mit  Rhodamin  gefärbte  Seide  fluoresziert,  ebenso  wie  die 
RbodamiuIÖsuug ,  während  das  feste  Rhodamin  dies  nicht  thut.  Das 
Ausziehen  der  Farbstoffe  aus  der  Faser  wird  mit  dem  Ausschütteln  der 
wässerigen  Lösung  irgend  welcher  Substanzen,  z.  B,  des  Resorcins  durch 
Äther  aus  der  wässerigen  Lösung  in  I'nrallek'  gestellt;  ebenso  wie  das 
Resorcin,  welches  in  Äther  viel  löslicher  ist,  als  in  Wasser,  fast  ganz 
in  den  Äther  übergeht,  ebenso  soll  der  in  der  Faser  viel  löslichere 
Farbstoff  aus  dem  Wasser  in  die  Faser  wandern. 

')  Einige  qualitative  Verzicht;  über  die  Adsorption  von  Metallsalzen  durch 
Kohle  sind  schon  vor  längerer  Zeit  von  Payen  (Ann.  chim.  phys.  21,  215.  1822), 
Graham  (Pogg.  Aon.  19,  139.  1830)  und  Weppen  (Lieb.  Ann.  55,  241.  1845  und 
59,  354.  184li)  angestellt  worden.  Letzterer  beobachtete  dabei,  dass  die  Salze 
häufig  nicht  unzersetzt  aufgenommen  werden,  sondern  dass  die  Wirkung  sich 
wesentlich  auf  die  Basen  erstreckte ,  so  (iass  die  "Flüssigkeiten  nach  dem  Zusatz 
der  Kohle  sauer  zu  reagieren  anfingen,  so  namentlich  bei  schwefelsaurem  Eisen- 
oxydul und  Sublimat  (siehe  Ostwald,  Lehrbuch  der  allgem.  Chemie  (1.  Autl.)  I, 
788).  Diese  Beobachtung  ist  nicht  richtig.  Schwefelsaure  *  Eisenoxydul  und  Subli- 
mat werden  nicht  durch  die  Kohle  zerlegt,  sondern  -durch  das  Wasser.  Eine  Lö- 
sung dieser  beiden  Salze  iu  Wasser  reagiert  ebenso  schnell  sauer  ohne  Kohlezu- 
satz als  nach  Behandlung  mit  Kohle.  Die  höchst  verwickelten  Verhältnisse,  welche 
Weppen  bei  Versuchen  mit  solcher  Kohle  beobachtete,  welche  hereits  zu  Füllun- 
gen gedient  hatte,  erküren  sich  zum  Teil  aus  den  mitgeteilten  B  e  oh  ach  tungs  reihen. 
Eine  Sublimatlösung,  welche  mit  einem  Überschuss  von  Kohle  behandelt  war,  bis 
sich  kein  HgCl?  mehr  nachweisen  liess,  adsorbierte  noch  Kupfervitriol,  sodann 
Eisenvitriol  und  war  alsdann  noch  imstande,  Kupfervitriol  und  Sublimat  aufzu- 
nehmen. Dass  eine  in  solchem  L'berschuss  angewandte  Kohle,  dass  sie  alles  Su- 
blimat aus  einer  Lösung  zog,  in  einer  zweiten  Lösung  noch  Quecksilberchlorid  auf- 
zunehmen vermochte,  ist  selbstverständlich.  Bei  den  Versuchen  Weppens  linden 
auch  sicherlich  noch  chemische  Vmsetzuugen  statt. 

2)  Zur  Theorie  des  Färbeprozess  es:  Färber- Zaitung  1890/1891,  Heft  1. 
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Wäro  tbatsachlidi  der  Färbeprozoss  als  eine  „feste  Losung"  aufzu- 
fassen, so  müsste  das  Verhältais  zwischen  der  Konzentration  des  Farb- 
stoffs in  der  wässerigen  Losung  und  der  in  der  Faser  bei  jeder  Ver- 
dünnung konstant  sein.  Aus  den  Beobaehümgsreiiien  mit  Cellulose  und 
Seide  geht  hervor,  dass  dies  keineswegs  der  Fall  ist.  Der  Prozess  der 
Substantiven  Färbung  ist  ganz  analog  der  Adsorption  von  Säuren,  Salzen 
und  einigen  indifferenten  Körpern  durch  Kohle;  wir  haben  es  hier  mit 
einer  ausgesprochenen  Überflächen  Wirkung  zu  thun.  Die  Moleküle  des 
Farbstoffs  verlassen  allmählich  das  Kärbebad  und  lagern  sich  zwischen 
die  Moleküle  der  Faser  ein,  ohne  dass  eine  chemische  Bindung  zwischen 
beiden  eintritt.  Dass  der  Farbstoff  manchmal  auf  der  Faser  eine  andere 
Farbe  als  im  festen  Zustand  besitzt,  das  dürfte  wohl  auf  eine  ver- 
schiedene Molekular  grosse-  zurückzuführen  sein. 

Man  könnte  gegen  diesen  Schluss,  dass  der  Färbeprozess  ein  Ad- 
sorptionsvorgaug  sei,  den  Einwand  erbeben,  dass  es  bis  jetzt  noch  nicht 
gelungen  ist,  das  Henrysehc  (leset/  für  feste  Lösungen  zu  bestätigen. 
Dass  aber  thatsächlich  das  tlenrysche  Gesetz  bei  der  Verteilung  eines 
Stoffes  zwischen  einem  festen  und  ilüssigou  Lösungsmittel  gilt,  das  habe 
ich  durch  einige  Messungen  über  die  Konzentration  von  Säuren  und 
Salzen  in  Kieselsäure  nachweisen  können.  Die  angewandte  Kieselsäure 
wurde  aus  Natronwasserglaslösung  durch  Fällen  mit  Salzsäure  und  nach- 
heriges  Auswaschen  mit  sehr  viel  Wasser  gewonnen.  Nach  dem  Trocknen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  war  sie  ein  trockenes  staub  förmiges  Pulver, 
das  ungefähr  5  Mol.  Hydratwasser  enthielt. 
ISi/'.jliafhtiiTij.-srelho   I. 


Gehalt  der  Flüssigkeit 

Gehalt  der  Kitäcisäurn 

T  ei  lungsko  e  ftizie  n  t 

an  KCl 

an  KCl 

0-i.i01-2 

0.9827 

1-63 

Ü-4470 

0-7457 

167 

0-3501 

0-5462 

156 

0-2775 

04653 

Mi8 

0-2374 

0-3757 

1-65 

0-1898 

0-3353 

1-77 

0-15(17 

0-2864 
Beohathtucgsreihe  II. 

1-8-' 

0-6127 

0-8671 

1-42 

IJ.  1181.1 

0-6LB6 

1-54 

0. 341(7 

'.1-5:137 

1  53 

0-28U1 

(}■■:!  25H 

1-52 

0-2312 

lKi642 

1-57 

o-ui;55 

0-3468 

1-79 

iihm 

0-i;i67 

1-84 
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Tabelle  I1) 
10g  Kieselsäure  —  100  ccm  der  Losung, 
a.  Stärke  der  Lösung  =20  Äquivalente  Salz  oder  Siiure  i 


,  0-85  Aq.   I   1-1  Aq.        0-86  A.i.   ■  0-80  Aq. 


b.   Stärke  der  Losung:  50  Äquivalente  Salz  oder  Säi 
Adsorbiert  I  25  Äq. 


Diese  Adsorption  i 
würde  einer  Ver-  | 
dünnung  der  Löstin  g  i 
entsprechen  mit   | 


2-14  Äq.  j  216  Äq.  \  2-17  Aq.  I  2-17  Äq.  !  2-27  Äq. 
4-4  ccm    ;  4-5  ccm    i   4-5  Ci 


C.   Starke  der  LösuDg:  100  Äquivalente  Salz  oder  Säure  in  100  ccm. 

Adsorbiert  I  4-56  Äq.  I        —  —        !  4-0  Äq.     |  4-0  Äq.     j  4-2  Äq. 

Diese  Adsorption  1 1 
würde  einer  Ver-    '  4.8ccm  _  _  4.2  cm    !  4-9  „„m    |  i-3i.m 


dünnungdürl.Ojiin^i 
entsprechen  mit  | 


W;i,si;>' 


Berechnet  man  aus  diesen  Beobachtungen  den  Teilungskoeffizienten 
d.  h.  das  Verhältnis  der  von  der  Kieselsäure  (ca)  zu  der  vom  Wasser 
gelösten  Menge  der  Säure  oder  des  Salzes  (v^),  so  findet  man,  dass 
derselbe  ziemlich  konstant  ist. 


XßOt 

KNOt 

KCl 

Verbällms 

TellmigskoMfiz. 

Verhältnis 

TeJlungskoEffis 

Verhältnis        Tel 

angBkoefflE, 

1       :19 
2-5    :47-5 
4-56  :  9.i-44 

19 
19 
20-9 

0-9    :19-1 
2-14 :  47-80 

21-2 
22-3 

!  0-85:19-15   : 
2-16:47-84  ; 

22-5 
22  1 

H^SO, 

HNO, 

HCl 

1-1    :18-9 

2-17  :  47-83 
4       :96 

17-2 
22-0 
24-0 

0-86 :  19-14 
2-17  :  47-83 
4       :9G 

22-3 
22-0 
24-0 

!|  0-81 :  19-19   ; 

2-27:47-73 
II  4-2    :95-8 

23-7 

■)  Diese  Tabelle  ist  van  Beramelen,  J.  f.  pr.  Chem.  23,  324.  1881  entnommen. 

»)  1  Äquiv.  =    871  mg  Kt80t  oder  49    mg  BiSOl 

1  .,  =  101-0  „  KNOs  „  63  „  HNOt 
1      „       =    74-6  „    KCl  „     36-5  „    HCL 
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Aus  der  Konstanz  des  Teilimgskoeffizienten  muss  man  schliessen, 
dass  diese  Säuren  und  Salze  in  Kieselsäurelösung  dieselbe  Molekular- 
grösse  besitzen,  wie  in  wässeriger  Losung,  also  zum  grössten  Teil  disso- 
ciiert  sind  *). 

Bekanntlich  hat  0.  Lehmann  in  jüngster  Zeit  eine  Reihe  von 
Krystallen  mit  organischen  Farbstoffen  gefärbt.  Man  kann  zweifelhaft 
sein,  ob  man  es  hier  mit  einer  „festen  Lösung"  oder  einem  Adsorptions- 
vorgang zu  thun  hat,  indem  die  Farbstoffe  in  ähnlicher  Weise  wie  bei 
der  Kohle  sich  zwischen  den  Poren  der  Krystallo  festsetzen  und  so  eine 
gefärbte  Obertiikheiiscliii-ht  bilden.  Um  diese  Frage  zu  entscheiden, 
habe  ich  Succinamid  mit  Pikrinsäurelösung  behandelt  und  den  Gehalt 
der  aufgenommenen  Menge  aus  dem  elektrolytischen  Leitvermögen  zu 
bestimmen  gesucht.  Wurden  die  Krystalle  mit  Wasser  übergössen,  so 
ging  ein  Teil  des  aufgenommenen  Farbstoffs  wieder  in  Lösung,  die  Menge 
desselben  war  aber  so  gering,  dass  es  mir  nicht  gelang,  zuverlässige 
Werte  zu  erhalten.  Die  gewonnenen  Zahlen  sprechen  allerdings  dafür, 
dass  wir  es  hier  mit  einem  Adsorptionsvorgang  zu  thun  haben. 

>)  Nernst,  Diese  Zeitsckr.  S,  110.  1891.  —  Küster,  Diese  Zeitschr.  13,  445. 
1894. 

Erlangen,  Physik.  Institut,  8.  Juli  1894. 
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Über  das  Vorkommen 

gewisser  für  den  Flüssigkeits-  oder  Gaszustand 

charakteristischen  Eigenschaften  bei  festen  Metallen1). 

Von 

W.  Spring. 

(Mit  4  Testfiguren.j 

Einleitung. 

Schon  vor  längerer  Zeit  habe  ich  zu  prüfen  unternommen,  ob  sich 
nicht  gewisse  für  den  Flüssigkeit^-  oder  Gasaustand  der  Materie  charak- 
teristische Eigenschaften  auch  im  festen  Zustand  mehr  oder  weniger 
wiederfinden  lassen.  Meine  ersten  Untersuchungen  fallen  ins  Jahr  1878*). 
Sie  haben  gezeigt,  dass  die  Kohäsion  zwischen  den  Bruchstücken  eines 
und  desselben  festen  Körpers  ebenso  vorhanden  ist  wie  zwischen  den 
Tropfen  einer  Flüssigkeit,  sobald  sie  sich  berühren.  Denn  die  Teilchen 
eines  festen  Körpers  verwachsen  miteinander  zu  einem  Stück,  ähnlich 
wie  die  Tropfen  einer  Flüssigkeit  zu  einem  einzigen  bei  gegenseitiger 
Berührung  zusammenfliessen.  Frühere  Untersuchungen3)  haben  gelehrt, 
dass  die  Eigenschaft  sich  unter  Druck  zu  verbinden  nicht  für  alle  Kör- 
per gleich  ist.  Bei  Gleichheit  des  Druckes  ist  sie  um  so  mehr  vorhan- 
den, je  leichter  der  Stoff  durch  die  Einwirkung  mechanischer  Kräfte 
zusammendrückbar,  das  heisst,  je  geringer  seine  innere  Reibung  ist.  Die 
einfache  Berührung  zweier  fester  Teilchen  genügt  nicht  immer,  um  ihre 
Verbindung  zu  bewerkstelligen;  aber  das  Ergebnis  ist  besser,  wenn  die 
Wirkung  des  Druckes  von  einer  Art  Kneten  begleitet  ist,  herrührend 
von    dem  ungenügenden   inneren  Widerstände   der   festen   Stoffteilchen. 


')  Nach,  dem   t'rari^-i-ctii'M  Maimskript  ülR'i-Hetzt  von  M.  Le  Blanc. 

■=)  Bulletins  de  l'Academie  de  Belgique  (2) '45,  74G.  1878. 

3)  Siehe  vor  allem:  Bulletins  de  I'Academie  de  Belgique  (2)  49,  323.  1880; 
5,  229  u.  492.  1883;  6,  507.  1883;  (3)  10,  204.  1885.  —  Bec  d.  d.  ehem.  Ges.  15,  595. 
—  Bulletins  de  la  Societe  chim.  de  Paris  46,  299.  1886.  —  Ann.  de  la  Societe 
geol.  de  Belgique  15,  p.  CLVI.  1888. 

Zeilschrift  i.  pliyslk.  Chemie.  XV.  5 
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Diese  Thatsaehe  scheint  mir  nicht  nur  wichtig,  weil  sie  etwas  dem  festen 
und  dem  flüssigen  Zustande  Gemeinsames  darstellt,  sondern  auch,  weil 
sie  auf  den  Mechanismus  des  Schweissens  in  der  Kalte  Licht  wirft. 

Ich  werde  auf  diesen  Punkt  in  einem  spateren  Artikel  näher  ein- 
gehen; hier  will  ich  jedoch  bemerken,  dass,  wenn  man  ein  Stück  Metall 
durch  „Treiben"  oder  Kneten  aus  der  Form  bringt,  man  notwendiger- 
weise die  ursprüngliche  gegenseitige  Anordnung  der  Molekeln  ändert: 
man  schiebt  zwischen  die  früher  zusammenhangenden  Teile  andere  Teile, 
welche  nicht  unmittelbar  miteinander  verbunden  waren.  Die  dauernde 
Formänderung  erscheint  also  als  das  Resultat  einer  Folge  von  moleku- 
laren Verschiebungen  während  eines  so  kurzen  Augenblicks,  dass  die 
Kohäsion  ausser  Kraft  zu  treten  nicht  Zeit  hat.  Wenn  man  die  in  die 
alte  Lage  zurückgebrachten  Molekeln  knetet,  so  kann  man  annehmen, 
dass,  während  man  einen  Teil  durch  einen  anderen  ersetzt,  die  Kohäsion 
für  einen  Augenblick  aufhört  und  wieder  in  Thätigkeit  tritt  zwischen 
den  Teilen,  die  ursprüglich  Körper  gebildet  haben,  und  der  he  ran  messen- 
den Materie. 

Dieses  Wiederauftreten  der  Kohäsion  ist  nicht  an  die  Bedingung 
geknüpft,  dass  es  sieb  um  Teilchen  von  gleicher  chemischer  Natur  han- 
delt. Ich  habe  durch  Kneten  verschiedener  Metalle  unter  Druck  und  in 
der  Kälte  mannigfache  Legierungen  erhalten:  Bronze,  Messiüg,  und 
leichter  noch  sogenannte  leicht  schmelzbare  Legierungen.  Ferner  habe 
ich  Gemische  von  Metallen  und  Metalloiden  dem  Druck  unterworfen 
und  habe  die  Umwandlung  eines  Gemisches  in  eine  chemische  Verbin- 
dung feststellen  können.  Die  mechanische  Energie  hatte  demnach  die 
Affinität  erweckt  und  diese  erschien  als  Fortsetzung  der  Kohäsion. 

Es  giebt  also  zwischen  dem  flüssigen  und  festen  Zustand  der  Ma- 
terie keinen  absoluten  Unterschied,  wie  eine  erste  Prüfung  es  glauben 
macht.  Die  Untersuchungen  über  die  kritische  Temperatur  haben  eine 
Kontinuität  zwischen  den  Flüssigkeiten  und  Gasen  erkennen  lassen;  ähn- 
lich zeigen  die  erwähnten  Tatsachen,  dass  der  feste  Zustand  oft  nur 
eine  Ausdehnung  des  flüssigen  Zustandes  ist:  die  letzten  Spuren  davon 
verschwinden  nur,  wenn  eine  besondere  molekulare  Anordnung,  die 
unterhalb  einer  bestimmten  Temperatur  stabil  ist,  zustande  kommt, 

Diese  Art  die  Materie  zu  betrachten,  fordert  experimentelle  Prü- 
fung. Ich  habe  sie  nach  mehrjähriger  Unterbrechung  wieder  aufnehmen 
können  und  erlaube  mir,  die  neuerdings  erhaltenen  'J.'hatsaehen  mitzu- 
teilen. Sie  beweisen,  dass  Teile  eines  und  desselben  sowie  verschiedener 
Metalle  sich  sogar  ohne  jeden  Druck  vereinigen  und  zwar  bei  einer 
Temperatur,    die    beträchtlich    unter    der    Schmelztemperatur    liegt;    ja, 
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manche  verflüchtigen  sich  unter  diesen  Bedingungen :  mit  einem  Wort, 
sie  verhalten  sich,  als  oh  sie  durch  die  Warme  verflüssigt,  worden  wären. 
Ich  halte  es  für  nützlich,  die  theoretischen  Erwägungen,  die  den 
Ausgangspunkt  dieser  Untersuchungen  gebildet  haben,  dein  experimen- 
tellen Bericht  vorauszuschicken.  Man  wird  alsdann  leicht  sehen,  wie 
sie  sich  an  die  Frage  nach  der  Kontinuität  der  Eigenschaften  in  den 
drei  Zuständen  der  Materie  anschliessen. 


Theorie. 

In  der  kinetischen  Theorie  ist  der  gasförmige  Zustand  durch  die 
relative  Unabhängigkeit  der  Molekeln  charakterisiert.  Sie  bewegen  sich 
in  gerader  Linie,  bis  irgend  ein  Hindernis  sie  nötigt,  ihre  Bahn  zu  ver- 
lassen. Ihre  Geschwindigkeit  ist  direkt  proportional  der  Temperatur 
des  Gases.  Diese  Geschwindigkeit  kann  nun  nicht  für  alle  Molekeln 
gleich  sein:  die  einzelnen  werden  sich  je  nach  den  empfangenen  oder 
ausgeteilten  Stössen  mehr  oder  weniger  schnell  bewegen;  ihre  lebendige 
Kraft  entspricht  also  einer  mehr  oder  weniger  hohen  Temperatur. 
Man  kann  kurz  sagen,  dass  sich  in  einem  gegebenen  Gase  in  jedem 
Augenblick  wärmere  und  kältere  Molekeln  befinden,  während  das 
Thermometer  uns  nur  den  mittleren  Wert  der  herrschenden  Temperatur 


Diese  Auffassung  hat  eine  grosse  Stütze  im  Studium  der  chemi- 
schen Dissociationsersch  einungen  gefunden.  Sie  hat  das  Widersprechende 
der  umkehrbaren  Reaktion  verschwinden  lassen.  Es  ist  überflüssig 
auf  diesen  Punkt  näher  einzugehen;  ebenso  ist  es  zwecklos  darzuthun, 
wie  sich  diese  Idee  auch  uuf  den  flüssigen  Zustand  anwenden  lässt;  aber 
ich  möchte  bemerken,  dass,  wenn  die  drei  Zustünde  der  Materie  bis  zu 
einem  gewissen  Grad  kontinuierliche  Ei  gen  schufen  zeigen,  man  dazu 
geführt  wird,  diese  Hypothese  auch  auf  den  festen  Zustand  anzuwenden 
und  sich  zu  fragen,  zu  weichen  Folgerungen  man  dabei  gelangt.     , 

Nehmen  wir  an,  dass  in  einer  festen  Masse  die  Molekeln  verschie- 
den schnell  schwingen  können  infolge  Mangels  an  Orientierung,  der 
wegen  des  festen  Zustandes  oder  aus  irgend  einem  anderen  Grunde  vor- 
handen ist,  so  begreifen  wir  ohne  Mühe,  dass  es  für  jeden  festen  schmelz- 
baren Körper  eine  Temperatur  geben  muss,  oberhall)  deren  die  Schnel- 
ligkeit der  am  raschesten  schwingenden  Molekeln  für  einen  Augenblick 
der  Schmelztemperatur  oder  einer  höheren  entspricht.  Diese  Molekeln 
werden  also  die  charakteristischen  Eigenschaften  des  Flui 
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Hiernach  würde  ein  fester  schmelzbarer  Körper  von  einer  gewissen 
Temperatur  an,  die  von  der  Art  des  Körpers  abhängt,  in  sich  den 
Flüssigkeitszustaiid  haben.  Die  Weichheit  eines  Körpers  oder  sein 
Erweichungsgrad  würde  bei  einer  gegebenen  Temperatur  ein  Ausdruck 
für  das  Verhältnis  flüssiger  Molekeln  zu  der  Anzahl  der  festen 
Molekeln  sein. 

Wir  wollen  noch  darauf  hinweisen,  dass  die  Seh winguugsgesch  win- 
digkeit notwendigerweise  dort  am  grössteu  sein  wird,  wo  die  Mole- 
keln ein  weiteres  Feld  für  ihre  Bewegung  finden,  d.  h.  an  der  Oberfläche 
des  Körpers.  Diese  wird  also  durch  grossere  Weichheit  gekennzeich- 
net sein. 

Diese  Schlüsse  sind  einer  experimentellen  Bestätigung  zugänglich. 
Bringt  man  zwei  feste  Körper  von  gleicher  oder  verschiedener  Natur 
miteinander  in  Berührung,  so  müssen  sie  sich  oberhalb  der  Temperatur 
vereinigen,  welche  an  der  Berührungsfläche  molekulare,  dem  geschmol- 
zenen Zustande  entsprechende  Bewegungen  zulässt.  Mit  der  Zeit  wird 
der  Zusammenhang  inniger  werden,  denn  die  einmal  geschmolzenen  Mo- 
lekeln tragen  dauernd  zur  Bindung  bei,  da  sie  sich  nur  durch  Verflüch- 
tigung trennen  können,  so  dass  die  Wirkung  als  ein  Produkt  von  Tem- 
peratur und  Zeit  betrachtet  werden  kann,  falls  nicht  mechanischer  Druck 
oder  Kneten  mit  ins  Spiel  kommt. 

Für  die  Metalle,  deren  Verflüchtigungspunkt  nicht  zu  hoch  ist,  ist 
aus  denselben  Gründen  unterhalb  des  Schmelzpunktes  Sublimation  zu 
erwarten.  Es  würden  sich  so  die  Eigenschaften  von  Flüssigkeiten  bei 
den  festen  Körpern  nicht  nur  in  der  leichten  Ausübung  der  Kohäsion, 
sondern  auch  in  der  thatsachlich  an  der  Oberfläche  vorhandenen  Dampf- 
spannung zeigen. 

Ich  habe  schon  erwähnt,  dass  sich  diese  Voraussagungen  vollkom- 
men bewahrheiten,  wie  man  sogleich  sehen  wird. 

Besehreibung  der  Versuche. 
Angewandte  Stoffe, 
Die  Versuche   sind  mit  Aluminium,   Antimon,    Wismut,   Kadmium, 
Kupfer,  Zinn,  Gold,  Fiatin  und  Blei  angestellt  worden.     Man  kann  sie 
in  drei  Reihen  teilen. 

Die  erste  umfasst  die  Bestätigung,  dass  sich  die  Metalle  gleicher 
Art  vereinigen;  die  zweite  betrifft  die  Metalle  verschiedener  Art  und 
die  dritte  behandelt  die  oberflächliche  Verflüchtigung  einiger  Metalle 
unterhalb  ihres  Schmelzpunktes. 
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Herstellung  von  Berührungsflächen. 

Die  Metalle  sind  zur  Erleichterung  der  Arbeit  in  Cylindern  von 
2cm  Durchmesser  und  einigen  cm  Hohe  (ausgenommen  Gold  und  Pla- 
tin) gebraucht  worden.  Als  Berührungsfläche  diente  die  Basis,  die  mit 
besonderer  Sorgfalt  zugerichtet  wurde.  Mit  Hilfe  einer  Präzisionsdreh- 
bank, deren  Stichel  durch  eine  Mikrometerschraube  regiert  wurde,  konnte 
ich  die  Oberflächen  bis  auf  den  Bruchteil  eines  Hundertstel  Millimeters 
aufeinander  passend  machen.  Man  muss  nicht  nur  den  Stichel,  sondern 
auch  die  Spindel  der  Drehbank  mit  Benzol  waschen,  damit  sich  nicht 
Fettdämpfe  auf  der  Metallobeviläehe  wahrend  des  Arbeitens  niederschla- 
gen. Ausserdem  darf  letztere  nur  sehr  kurze  Zeit  der  Luft  ausgesetzt 
bleiben,  wenn  nicht  der  Erfolg  des  Versuches  in  Frage  gestellt  werden 
soll.  Man  muss  also  nach  ein  and  er  die  beiden  Basisilachen  herstellen 
und  sie  sofort  aneinanderfügen. 

Man  bemerkt  alsdann,  dass  sie  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
aneinander  haften,  ausgenommen  bei  Platin.  Der  Zusammenhang  ist 
je  nach  der  Natur  des  Metalls  mehr  oder  weniger  stark,  und  diese  Ver- 
schiedenheit spricht  dafür,  dass  er  nicht  ausschliesslich  dem  Atmosphären- 
druck zugeschrieben  werden  darf,  sondern  von  der  Art  des  Metalls  ab- 
hängt. Wie  man  sieht,  kann  die  seit  langer  Zeit  bekannte  Thatsaehe 
des  Haftens  von  Blei  an  Blei  nach  Auffrischung  der  Berührungsflächen 
verallgemeinert  werden;  sie  erscheint  mehr  oder  weniger  bei  den  unter- 
suchten Metallen;  am  meisten  bei  Blei,  Gold  und  Zinn,  am  wenigsten 
bei  Antimon  und  Platin,  wo  sie  nahezu  fehlt. 

Ich  habe  die  Haftstarke  durch  Gewichte,  die 
jedes  einzelne  Metallpaar  tragen  kann,  zu  messen 
gesucht,  aber  die  Resultate  zeigen  so  geringe  Über- 
einstimmung, dass  sie  der  Erwähnung  nicht  wert  sind. 


Heizbad. 

Die  auf  die  beschriebene  Art  zubereiteten  Paare 
von  Cylindern  wurden  vermittelst,  eines  Thermostaten 
mit  Luftreguliervorrichtung,  der  mit  Gas  geheizt 
wurde,  auf  die  gewiiuschto  Temperatur  gebracht. 
Man  kann  darin  Wasserstoff  oder  irgend  ein  indif- 
ferentes Gas  in  Umlauf  bringen.  Eine  dreifache 
Asbesthülle  schützt  ihn  gegen  Abkühlung. 

Nachdem  man  vermittelst  eines  Regulators  für  gleichbleibenden 
Gasdruck  gesorgt  hat,  stellt  man  die  Temperatur  bis  auf  einige  Grade 
ein,  wenn  das  Thermometer  etwa  400°  zeigt. 





Fig.  i 
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Die  metallischen  Cyliuder  wurden  in  einem  Eisenbügel  vermittelst 
einer  Druckschraube  in  Berührung  gehalten.  Fig.  1  zeigt  diese  Anord- 
nung. Der  Eisenbügel  stand  auf  einer  dreifachen  Unterlage  von  Asbest- 
papier, um  die  Erwärmung  durch  die  direkte  Berührung  mit  den  Wän- 
den des  Heizbades  zu  verhüten. 


MetallcyÜnder  gleicher  Art. 
Folgende  Tabelle  giebt   für  jedes  Metall   die  Temperatur,   bei  der 
sich  die  Cylinder  befanden,  sowie  die  annähernde  Heizdauer  an. 


Metalle 

Ttt^tox 

Dauer  der  Erhitzung 

1.  Antimon 

395 

12  Stunden 

2.  Aluminium 

418 

8       „ 

3.  Wiemut 

240 

1 

4.  Kadmium 

295 

5.  Kupfer 

403 

8       ., 

6.  Zinn 

190 

8 

7.   G<JJ 

400 

4       ., 

*    f'liiüi: 

400 

4           ; 

9.  Blei 

300 

6 

10.  Zink 

385 

3 

Alle  diese  Metalle,  ausgenommen  Antimon  und  bis  zu  einem  ge- 
wissen Grade  Platin,  vereinigen  sich  sozusagen  zu  einer  einzigen  Masse, 
jedesmal,  wenn  ihre  Oberfläche  derart  gereinigt  wird,  dass  eine  untadel- 
hafte  Berührung  zustande  kommt. 

Um  einen  Begriff  von  der  Festigkeit  des  Zusammenhaltens  zu  geben, 
erwähne  ich,  dass  ich  in  der  Drehbankspindel  jeden  dieser  Cylinder  mit 
einem  seiner  Enden  stecken  und  das  andere  ohne  Vorsichtsmassregoln 
frei1)  abdrehen  konnte,  ohne  dass  es  abflog;  jede  Spur  einer  Fuge 
ist  unter  diesen  Verhältnissen  vollkommen  verwischt.  Es  ist  bekannt, 
dass,  wenn  ein  Stück  nicht  gut  zentriert  ist,  es  auf  der  Drehbank  hef- 
tige Stösse  erleidet,  so  lange  als  der  Hobelspan  nicht  regelmässig  ab- 
rollt.    Der  Versuch   mit  der  Drehbank  ist  deswegen   nicht   ohne  Wert. 

Nachdem  ich  die  Cylinder  auf  diese  Weise  nicht  trennen  konnte, 
unterwarf  icb  sie  der  Drehung,  indem  ich  das  eine  Ende  in  einen 
Schraubstock  steckte  und  das  andere  mit  Hilfe  einer  Rohrzange  festhielt. 
So  gelingt  es  sie  auseinanderzureissen.  Die  Trennungsfläche  geht  hier  und 
da  durch   die  ursprüngliche  Auflegefläche  der  beiden  Cylinder  an   den 


')  Die  Späne  waren  so  dick,  dass  der  Stichel  in  kräftige  Schwingungen  geriet. 
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Stellen,  wo  infolge  mangelnder  Berührung  keine  Yereiniimg  stattgefunden 
hat;  überall  anderswo  erhält  mau  jedoch  eine  Reissfläche. 

Diese  Erscheinung  beobachtet  man  sehr  gut,  wenn  man  mit  ver- 
schiedenen Metallcyl  indem  zu  tliun  hat,  wie  wir  weiter  unten  sehen 
wer  di.' iL 

Es  ist  selbstverständlich,  dass  der  Widerstand  bei  der  Drehung  sich 
mit  der  Natur  des  Metalls  ändert.  Für  die  weichen  Körper,  wie  Blei 
und  Zinn,  muss  man  die  Cylinder  mit  Hilfe  der  Zange  fast  zerbrechen, 
um  sie  auseinander  zu  bringen. 

Das  beim  Aluminium  erhaltene  Resultat  scheint  mir  besonders  inter- 
essant wegen  der  Schwierigkeiten,  die  man  beim  Löten  hat.  Nichts- 
destoweniger scheint  mir  das  hier  angewandte  Verfahren  keiner  ausge- 
dehnteren Anwendung  fähig  in  Rücksicht  auf  die  ausserordentliche  Sorg- 
falt, die  die  Zubereitung  der  Verbindungsflächen  erfordert. 

Das  Antimon  hat,  wie  erwähnt,  kein  oder  nahezu  kein  Ergebnis 
geliefert;  die  Trennung  der  vereinigten  'feile  ist  schon  mit  der  Hand 
möglich.  Diese  Thatsache  dient  zur  Stütze  der  am  Anfang  dieser  Ar- 
beit entwickelten  theoretischen  Überlegungen.  Denn  das  Antimon  ist 
ein  harter,  spröder  Körper,  der  nichts  vom  flüssigen  Zustand  an 
sich  hat.  Bei -Stoffen  dieser  Art  schwingen,  wie  gesagt,  die  Molekeln 
taktinässig,  regelmässig,  derart,  dass  unter  ihnen  nicht  verschiedene 
Geschwindigkeiten  entstehen  können.  Es  ist  demnach  bei  ihnen  nicht 
zu  erwarten,  dass  einige  von  ihnen  sich  verhalten,  als  ob  sie  bis  zur 
Schmelztemperatur  des  Körpers  gelangt  seien,  selbst  wenn  die  Tempera- 
tur sich  bis  in  die  Nahe  des  Schmelzpunkts  erhebt. 

Dieser  Schluss  würde  natürlich  zu  verwerfen  sein,  wenn  der  Stoff 
bei  bestimmtem  Druck  und  gegebenen  Temperaturen  allotrope  Zustände 
aufwiese.  Man  müsste  dann  jeden  einzelnen  Fall  untersuchen,  um  sich 
nicht  in  vorzeitigen  Verallgemeinerungen  zu  verirren. 

Als  ätiotroper  Zustand  kann  vielleicht  derjenige  bezeichnet  werden, 
in  dem  die  Molekeln  mit  verschiedenen  Geschwindigkeiten  schwingen 
können,  ein  Umstand,  dem  wir  die  Ursache  für  die  Weichheit  eines 
Körpers  zuschreiben.  Darnach  erscheint  ein  krystallisierter,  aber  wei- 
cher Körper,  wie  z.  B.  das  Zinn,  bei  einer  bestimmten  Temperatur  aus 
Krystallen  bestehend,  die  mehr  oder  weniger  spröde  sind,  und  aus  einem 
weicheren  allotropen  Stoff,  der  infolge  der  unregelmässigen  molekularen 
Bewegungen  weniger  dicht  ist.  Wenn  die  Temperatur  niedrig  genug 
ist,  kann  es  kommen,  dass  die  Unterschiede  der  molekularen  Geschwin- 
digkeiten derart  verringert  sind,  dass  die  Wirkung  ausbleibt.  Das  Me- 
tall ist  alsdann  in  seiner  ganzen  Masse   spröde,  und    infolge  Mangels  an 
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Homogenität  führt  die  Zusammenziehung  beim  Abkühlen  zum  Bruch, 
was  man  auch  wahrnimmt,  wenn  man  das  Zinn  starker  Kälte  aussetzt. 

Dieser  allotrope^als  Bindemittel  dienende  Stoff  inusB  auch  schneller 
in  chemische  Reaktion  treten,  da  er  Molekeln  enthält,  deren  Verhalten 
erhöhter  Temperatur  entspricht.  Ist  es  nicht  möglich,  dass  die  Dama- 
szierung an  der  Oberfläche  krystallisierter  Metalle  durch  chemische  Ein- 
wirkung von  Sauren  diesem  Umstände  zuzuschreiben  ist? 

Die  kostspieligen  Versuche  mit  Gold  und  Platin  sind  zur  Beant- 
wortung der  Frage  unternommen  worden,  oh  das  Schweissen  der  Me- 
talle wirklich  leichter  ist,  wenn  man  eine  mögliche  Oxydation  der 
Oberflächen  vollkommen  ausschliesst.  Wie  wir  gesehen  haben,  gelang 
es  auch,  Platin  sowie  Kupfer  zu  schweissen,  wenn  man  es  einer  Tempe- 
ratur von  400°,  also  nahezu  lu'ÜU"  unterhalb  der  Schmelztemperatur, 
aussetzte.  Aber  wegen  dieser  Temperaturverschiedenheit  war  die 
Schweissung  auch  nicht  so  fest  wie  die  bei  Kupfer.  Das  gleiche  gilt 
nicht  für  Gold,  bei  dem  die  Schweissung  gut  hält. 

Die  soeben  berichteten  Thatsachen  lassen  eine  Frage  entstehen,  die 
ich  noch  beantworten  will. 

Die  bei  den  vorstehenden  Versuchen  zusammengelegten  Oberflächen 
sind  nicht  vollkommen  eben,  sondern  nur  bis  auf  den  Bruchteil  eines 
hundertstel  Millimeters.  Sie  berühren  sich  insgesamt  nur  in  einigen 
Punkten,  wenn  sie  ins  Heizbad  gebracht  werden.  Wenn  man  als  Ver- 
gleich selement  die  molekularen  Dimensionen  nimmt,  so  muss  man  zu- 
geben, dass  man  mit  tief  zerklüfteten  Oberflächen  zu  thuu  hat,  die  nur 
an  einigen  hervorragenden  Stellen  miteinander  in  Berührung  kommen 
können.  Man  muss  sich  nun  fragen:  Wie  kommt  es,  dass  der  Zu- 
sammenhalt der  Cylinder  so  stark  ist?  Die  Antwort  auf  diese  Frage 
ist  durch  einen  sehr  einfachen  Versuch  gegeben,  der  gleich  zur  Stütze 
der  Theorie  dient. 

Nachdem  die  Grundfläche  eines  Kupferey- 
linders  eben  gemacht  worden  war,  habe  ich  in 
sie  mit  Hilfe  der  Drehbank  eine  Spirale  von 
zwei  hundertstel  Millimeter  Tiefe  eingeschnitten. 
Fig.  2  zeigt  den  Durchschnitt.  Dieser  Cy linder, 
g'  dessen    Gewicht    130  g    betrug,   wurde   in    das 

Heizbad  auf  ein  Glimmerbiättchen  gelegt  und  acht  Stunden  lang  auf 
400°  erhitzt.  Man  sah  alsdann  schon  mit  blossem  Auge  und  noch 
besser  unter  dem  Mikroskop,  dass  die  Spirale,  die  auf  dem  Glimmer 
mit  den  hervorragenden  Spitzen  auflag,  vollkommen  niedergedrückt  war, 
als  ob  das  Metall  beim  Schmelzpunkt  erweicht  wäre.    Der  Glimmer,  ob- 
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wohl  von  geringerer  Härte  als  das  Kupfer,  hatte  dieses  gedrückt.  Man 
begreift  nun  leicht,  dass,  wenn  zwei  Metallcylinder  übereinandergestellt 
sind,  die  Unebenheit  ihrer  Borührungsllädie  niimiihlich  verringert  wird, 
bis  eine  genügende,  wenn  nicht,  völlige  Berührung  hergestellt  ist. 

Eine  Erklärung  für  diese  Erscheinung  ist  von  unserm  Gesichtspunkt 
aus  leicht  zu  geben.  Von  einer  gewissen  Temperatur  an  enthalt  das 
Kupfer  Molekeln,  die  Schwingungen  vollführen,  welche  für  einen  Augen- 
blick dem  Fliissigkeitsztistande  entsprechen.  Wenn  dies  an  einer  Zacke 
geschieht,  die  uuter  dem  Druck  des  Stückes  steht,  wird  diese  zerdrückt. 
Die  Formänderung  ist  notwendigerweise  dauernd.  Das  vollständige  Ebnen 
einer  solchen  Zerklüftung  ist  nur  eine  Frage  der  Zeit. 

Aus  dem  Vorhergehenden  folgt  jedoch  nicht,  dass  eine  ein  wenig 
dickere  metallische  Masse  schliesslich  vollkommen  unter  ihrem  Gewicht 
niedersinken  muss.  In  einer  genügend  dicken  Masse  müssen  ja  in  je- 
dem Augenblick  verhältnismässig  viele  Molekeln  da  sein,  deren  Ge- 
schwindigkeiten dem  festen  Zustand  entsprechen,  und  die  die  Starrheit 
der  Masse  bedingen.  Ein  Zusammensinken  wird  nur  dann  statthaben, 
wenn  durch  genügende  TenrpemUirerhöhui.ig  dieses  Verhältnis  verscho- 
ben wird;  alsdann  findet  ein  mehr  und  mehr  vollständiges  Erweichen 
des  Metalls  statt. 


Zweite  Versuchsreihe. 
Verschiedenartige  Metallcylinder. 

Bei  diesen  Versuchen  habe  ich  zwei  verschiedenartige  Metallcylinder 
aufeinander  gestellt,  um  die  vorigen  Resultate  nachzuprüfen.  Es  ist 
klar,  dass,  wenn  die  Schweissung  zweier  Cylinder  gleicher  Natur  das 
Resultat  einer  Art  Zusammenfliessens  der  Metalle  ist,  auch  leicht 
Legierungen  bei  der  Berührung  verschiedenartiger  Metalle  entstehen 
müssen.  Die  Dicke  der  gebildeten  Legierung  wird  ausserdem  genauen 
Aufschluss  über  die  Diffusion  der  Metalle  im  sogenannten  festen  Zu- 
stand geben: 

Ich  habe  mit  Cylinderpaaren  gearbeitet,  die  bei  verhältnismässig 
hohem  Schmelzpunkte  sogenannte  schmelzbare  Legierungen  geben  sollen. 
Die  folgende  Tabelle  (8.  74)  giebt  Auskunft  über  diese  Paare,  sowie 
über  Temperatur  und  Dauer. 

Untersuchen  wir  zuerst  die  acht  ersten  Paare,  die  Legierungen  mit 
höherem  Schmelzpunkt  bilden. 

Alle  diese  Metallpaare  waren  nach  ihrem  Verweilen  im  Heizbade 
vollkommen    zusammengesebweisst.      Beim    Zerbrechen    durch    Drehung 
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Um  angenähert  die  Dicke  der  von  Zink  oder  Kadmium  mit  Kupfer 
eingegangenen  Legierungen  zu  messen,  habe  ich  ihre  Oberfläche  auf  der 
Drehbank  abgedreht.  Dabei  ging  ich  bei  jedem  Angriff  des  Stichels 
um  einige  Hundertstel  Millimeter  vor  und  unterwarf  dann  die  Körper 
einer  qualitativen  chemischen  Analyse.  Ich  konnte  so  zeigen,  dass  Zink 
und  Kupfer  in  einer  Schicht  von  ca.  18mm,  Kadmium  und  Kupfer  in 
einer  von  15  mm  miteinander  vereinigt  waren.  Das  ist  sehr  viel  und 
zeigt  von  der  grossen  Diffusum  sfalii  gl;  eit  dieser  Metalle  im  sogenannten 
festen  Zustande. 

Die  Paare  3,  4,  6  und  7  lieferten  weniger  gute  Ergebnisse,  insofern 
die  Dicke  der  legierten  Schicht  gering  war.  Nichtsdestoweniger  war 
die  Farbe  der  Zinn-  und  Aluminiumbronze  uud  besonders  die  so  charak- 
teristische violette  Farbe  der  Anttmon-Kupferlegieruug  deutlich  er- 
kennbar. 

Das  Paar  Zink-Blei,  No.  9,  gab  ein  mit  der  geringen  Löslichkeit 
von  Blei  in  Zink  vollkommen  übereinstimmendes.  Resultat.  Der  Bruch 
ging  durch  das  Zink,  am  Blei  blieb  eine  hellere  und  härtere  Metall- 
schicht von  geringer  Dicke, 

Gehen  wir  nun  zu  den  Paaren  10,  11,  12  über,  die  schmelzbare 
Legierungen  bilden. 

Stellt  man  einen  Cylinder  von  Blei  in  einem  Heizbad  bei  185° 
ohue  eine  Vorsichtsmassregel  auf  einen  von  Zink,  so  findet  mau  nach 
einiger  Zeit,  dass  beide  Metalle  zu  einer  einzigen  Masse  einer  Legierung 
zusammengeflossen  sind.    Diese  Art  zu  arbeiten  gewährt  uns  nun  keinen 
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Aufschluss  über  die  Art  und  Weise,  in  der  sich  die  Metalle  durch- 
dringen. Zur  Beseitigung  dieser  Schwierigkeit  dient  folgende  Anord- 
nung: In  die  Mitte  des  einen  Metalieylinders  habe  ich  eine  kleine  Ver- 
tiefung von  dem  Bruchteil  eines  min  gedreht  und  darauf  einen  genau 
abgeglichenen  Glimmerkreis  gelegt.  Nun  berühren  sich  die  beiden 
Cylinder  direkt  nur  auf  einer  ringförmigen  Fläche,  und  wenn  die  gebildete 
Legierung  wegrliesst,  bleibt  der  Rest  der  beiden  Cylinder  aufrecht  stehen. 

Das  erhaltene  Resultat  ist  sehr  bezeichnend.  Fig.  3  zeigt  das 
Nähere.  Um  das  Glimmerblättchen  an  den  Berührungsstellen  hat  sich 
eine  Legierungsschicht  von  15  mm  Dicke  gebildet, 
wovon  9  im  Zinn  und  6  im  Blei  liegen.  Nach 
dem  Wegfliesscn  der  Legierung  blieben  die  Cy- 
linder um  so  viel  ausgehöhlt  stehen.  Das  Zinn 
liegt  bei  185 c  seinem  Schmelzpunkt  viel  naher 
als  das  Blei,  man  muss  demnach  erwarten,  dass 
es  schneller  hohl  wird   als  das  Blei:  wenigstens  Fig.  3. 

lässt  unsere  Theorie  dies  voraussehen,  und  das  Experiment  bestätigt  es. 

Bei  dem  Paar  Blei-Wismut  hat  man  zwei  Metalle,  deren  Schmelz- 
punkte voneinander  nicht  so  entfernt  sind;  hier  geschieht  auch  das  Zu- 
sainmenfli  essen  gleichmässiger.  Dazu  im' Gegensatz  hat  man  bei  dem 
Paar  Antimon-Blei  einen  Unterschied  von  nahezu  100°  zwischen  den 
Schmelzpunkten,  ferner,  was  ebenfalls  beachtenswert  ist,  scheint  das 
Antimon  keine  grossen  Unterschiede  in  den  absoluten  molekularen  Ge- 
schwindigkeiten zu  haben  (siehe  weiter  oben).  Diese  beiden  Umstände 
bestimmen  einen  lebhafteren  Stoffumlauf  im  Blei,  es  wird  bis  zu  8  oder 
9  mm  hohl,  während  das  Antimon  es  nur  bis  etwa  2  wird.  Wohlver- 
standen muss  man  für  die  richtige  Beurteilung  dieser  HÖhluugsdiffe- 
renzen  noch  die  besondere  mögliche  Zusammensetzung  der  verschiedenen 
Legierungen  in  Rechnung  ziehen.  Jedenfalls  scheint  der  Vorgang  bei 
der  Bildung  von  Legierungen  folgender  zu  sein:  sobald  die  Temperatur 
eine  genügende,  obschon  unterhalb  der  Schmelztemperatur  liegeude  Hohe 
erreicht  hat,  beginnt  die  Diffusion  beider  Metalle,  und  es  entsteht  eine 
Legierung,  deren  FLüssigkeitszusland  zuerst  noch  zu  wenig  ausgebildet 
ist,  um  das  Wogfliessen  zu  gestatten,  da  die  Zusammensetzung 
nicht  normal  ist.  Mit  der  Zeit  vollendet  sich  die  Auflösung  der  noch 
getrennten  Metalle  in  dem  schon  vereinigten  Teil,  und  die  Legierung 
fliesst  fort,  sobald  ihre  Menge  genügend  gross  geworden  ist.  So  fand 
das  Fortfliessen  für  das  Paar  Zinn-Blei  nach  Bildung  von  10-5  g  Legie- 
rung statt  und  für  das  Paar  Antimon-Blei  nach  Bildung  von  26  g 
Legierung. 
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Dritte  Versuchsreihe. 
Verflüchtigung  von  Kadmium  und  von  Zink  unterhalb  ihres 
Schmelzpunktes, 
Wenn  wirklich  die  Molekeln  an  der  Oberfläche  eines  mehr  oder 
weniger  weichen  Körpers  genügend  verschiedene  Geschwindigkeiten  in 
einem  gegebenen  Augenblick  besitzen,  so  dass  eine  Anzahl  von  ihnen 
sich  verhält,  als  ob  sie  einem  flüssigen  Körper  angehörten,  so  folgt 
natürlich,  dass  man  sogar  Yerilampfuiigsorscliemuiigen  beobachten  kann, 
und  zwar  um  so  lebhaftere,  je  flüchtiger  die  Metalle  sind.  Ich  habe 
diese  Folgerung  an  Kadmium  und  Zink  vollkommen  bestätigen  können. 
Zu  diesem  Zweck  drehte  ich  in  den  einen  dieser  Me- 
tallcylinder  eine  Höhlung  von  nicht  mehr  als  0'0008  mm 
Tiefe;  dann  stellte  ich  einen  Kupfercylinder  auf  ihn  (siehe 
Figur  4)  und  setzte  das  Ganze  in  das  Heizbad,  das  Paar 
Kadmium- Kupfer  bei  einer  Temperatur  von  295 — 300°,  'las 
Paar  Zink-Kupfer  bei  360— 400". 

Bei  dieser  Versuehsanordnung  nnisslu  sich  die  Verfluch- 
tigung  gut  zu  erkennen  geben  durch  die  Bildung  einer  gel- 
ben oder  gelbbraunen  Legierung  auf  der  freien  Kupferober- 
fläche  über  der  Höhlung.  Das  Ergebnis  liess  nichts  zu  wünschen  übrig. 
Wenn  man  das  Kupfer  durch  vollkommenen  Verschluss  der  Fuge  gegen 
Luftzug  schützt,  so  erhält  man  eine  goldgelbe  Schiebt  von  der  Farbe 
des  Tombak.  Es  entsteht  mit  einem  Wort  Messing  wie  bei  der  Verfer- 
tigung der  Lyoner  Tressen,  wo  man  das  Kupfer  Zitikdämpfen  aussetzt. 

Man  kann  noch  fragen,  ob  nicht  bei  dieser  Versuchsanordnung  die 
Beförderung  des  Zinns  oder  des  Kadmiums  in  die  Gegend  des  die  Höh- 
lung bedeckenden  Kupfers  einer  seitlichen  Diffusion  der  an  der  un- 
mittelbarer) Beriihrnngsn^lle  gebildeten  Legierung  zuzuschreiben  ist,  oder 
oh  nicht  Elektrizität  mit  ins  Spiel  kommt,  um  so  mehr,  als  die 
metallischen  Cylinder,  wie  oben  erwähnt,  in  einen  eisernen  Bügel  ein- 
geschlossen sind  und  folglich  eine  völlige  thermoelektrischo  Kette  dar- 
stellen. Um  diese  Fragen  zu  beantworten,  habe  ich  bei  andern  Ver- 
suchen' Glimmerblüttcbei),  die  mit  einer  beckenarligen  Öffnung  verseben 
waren,  zwischen  die  Metalle  gelegt.  Die  Wirkung  war  gleich.  Man  muss 
also  schliessen,  dass  man  es  hier  mit  einer  Verlliiehtigungserscbeinung 
von  Metallen  unterhalb  ihres  Schmelzpunktes  zu  thun  hat. 

Thatsachen  dieser  Art  sind  meines  Wissens  nach  noch  nicht  be- 
schrieben worden.     Im  Jahre  1369  *)   bat  M.  A.  van  Kiemsdyck  eine 
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Arbeit  über  die  Verflüchtigung  von  Metallen  gemacht;  er  erwähnt,  dass 
das  Zink  sich  ein  wenig  unterhalb  seines  Schmelzpunktes  zu  verflüch- 
tigen beginnt.  Aber  M.  van  Riemsdyck  hat  sich  zum  Nachweis  der 
Verflüchtigung  der  Wage  bedient:  die  Erscheinung  des  Tombak  am 
Kupfer  ist  ein  Verfahren  von  anderer  Empfindlichkeit. 

Ich  bemerke  noch,  dass  man  am  Zink  im  Vergleich  zum  Kupfer 
einen  bräunlichen,  leicht  zu  beseitigenden  Anflug  findet,  in  dem  man 
qualitativ  Kupfer  nachweisen  kann.  Daraus  geht  hervor,  dass  auch  das 
Kupfer  bei  ca.  400°  ein  wenig  flüchtig,  oder  dass  es  mit  den  Zink- 
dämpfen fortgerissen  ist. 

Diese  Metalle  sind  also  in  Hinsicht  auf  ihre  Flüchtigkeit  dem 
Moschus  und  anderen  analogen  Stoffen  zu  vergleichen,  die  dauernd  Stoff 
aussenden,  wie  uns  der  Geruch  bezeugt,  die  jedoch  unmerklich  selbst 
nach  langer  Zeit  ihr  Gewicht  ändern. 

Schlüsse. 

Diese  Versuche  beweisen,  wie  icb  glaube,  dass  die  ersten  Er- 
scheinungen des  Flüssigkeitszustandes  bei  gewissen  festen  Körpern  unter- 
halb ihres  Schmelzpunktes  auftreten.  Der  Tomperaturabstand  ist  je 
nach  Natur  und  krystallisiertem  Zustande  verschieden.  Wenn  es  nicht 
vorzeitig  wäre,  die  in  dieser  Arbeit  gebrachten,  noch  wenig  zahlreichen 
Thatsachcn  zu  verallgemeinern,  so  würde  ich  sagen,  dass  bei  den  Körpern 
mit  ausgesprochenem  KrystallisationivermÖgen  die  ersten  Anzeichen  des 
Flüssigkeitszustandes  nur  sehr  nahe  am  Schmelzpunkt  auftreten;  diese 
Körper  sind  hart  und  spröde,  und  es  ist  nicht  möglich,  sie  durch  Druck 
zu  formen.  Andererseits  erweichen  die  amorphen  und  auch  eine  Anzahl 
schlecht  krystallisierter  Körper,  bei  denen  man  verschieden  allotrope 
Zustände  annimmt,  bevor  sie  schmelzen.  Bei  niedrigen  Temperaturen, 
wenn  der  FliUsigkeitszustatid  noch  nicht  erreicht  ist,  sind  sie  hart  wie 
Glas  und  verbinden  sich  selbst  bei  Anwendung  von  Druck  nicht  (siehe 
meine  Arbeiten  von  1883).  Bei  gesteigerter  Temperatur,  wenn  einige 
Molekeln  die  ersten  Flüssigkeitsauzeichen  zeigen,  bringt  ein  kräftiger 
Druck,  unterstützt  durch  Kneten  oder  Treiben,  ihre  Vereinigung  hervor, 
Schliesslich,  wenn  das  Verhältnis  der  Molekeln,  die  dem  Flüssigkeitszu- 
stand entsprechen,  noch  grösser  geworden  ist,  verbinden  sich  diese  Körper 
durch  einfaches  Aufeinanderlegen. 

Diese  Grade  lassen  sich  leicht  mit  Bernstein,  Glas  etc.  verwirklichen, 
die  sich  unter  Druck  nur  bei  einer  bestimmten  Temperatur  vereinigen ]). 

■)  Diese  Thatsachc,  auf  die  icli  1880  hingewiesen  habe,  ist  der  Ausgangs- 
punkt für  die  Herstellung  von  künstlichem  Bernstein  geworden. 
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Um  diese  Beobachtungen  zu  erklären,  genügt  die  Annahme,  dass 
bei  den  festen  Körpern  ebenso  wie  bei  den  Flüssigkeiten  und  Gasen 
nicht  alle  Molekeln  bei  gegebener  Temperatur  mit  gleicher  Ge- 
schwindigkeit schwingen.  Die  Ursache  der  Gesehwindigkoitstinterschiodo 
liegt  in  den  Stössen,  die  infolge  mangelnder  Orientierung  der  Molekeln 
erfolgen.  Diese  Unterschiede  sind  weder  in  gleichem  Grade  möglich, 
noch  gleich  gross  für  alle  Körper.  Die  Stoffe,  bei  denen  sie  in  höherem 
Grade  vorhanden  sind,  sind  auch  weiche]1;  sie  nähern  sich  den  Flüssig- 
keiten und  Gasen,  weil  sie  Molekeln  enthalten,  die  plötzlich  eintretende 
Bewegungen  ausführen,  die  dem  Flüssigkeits-  oder  dem  Gaszustände 
entsprechen. 

Diese  Hypothese  steht  in  Übereinstimmung  mit  dem,  was  man  über 
die  spezifische  und  latente  Warme  weicher  Körper  weiss.  Nichtsdesto- 
weniger regt  sie  verschiedene  Fragen  an,  die  ich  zu  beantworten  suchen 
werde;  ich  behalte  mir  deshalb  die  Fortsetzung  dieser  Versuche  vor. 

Die  vollständige  Sammlung  der  IVlegstüvk?'  für  die  in  dieser  Arbeit 
beschriebenen  Ergebnisse  ist  in  meinem  Besitze,  und  ich  stelle  sie  den 
Forschern,  die  sich  für  diese  Untersuchungen  interessieren,  mit  dem 
grössten  Vergnügen  zur  Ansicht. 

Lüttich,  Institut  für  allgemeine  Chemie,  25.  Juni  18Ü4. 
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Aus  der  Hypothese  der  elektrolytischen  Dissociation  ergeben  sich 
eine  Reihe  Folgerungen,  die  aus  dem  Umstände  niessen,  dass  die  Ionen 
mit  elektrischen  Ladungen  versehene  Moleküle  sind.  Die  Betrachtung 
der  Kräfte,  durch  die  eine  Bewegung  der  Ionen  hervorgerufen  wird, 
führte  mit  notwendiger  Konsequenz  zur  Theorie  der  galvanischen  Strom- 
erzeugung, deren  Folgerungen  durch  viele  Versuche  in  auffallender  Weise 
bestätigt  worden  sind. 

Allein  damit  scheinen  die  Folgerungen,  die  mit  der  Annahme  von 
freien  elektrischen  Ladungen  der  Ionen  verknüpft  sind,  noch  lange  nicht 
erschöpft  zu  sein,  und  da  es  vielleicht  ganz  besonders  ratsam  ist,  der- 
artige Konsequenzen  soweit  nur  irgend  möglich  zu  verfolgen,  so  möchten 
wir  uns  hier  mit  einigen  Wirkungen  beschäftigen,  die  durch  das  elek- 
trostatische Feld  der  Ionen  hervorgerufen  werden  müssen. 

Betrachten  wir  nämlich  eine  Lösung,  die  freie  Ionen,  also  gleich- 
sam punktförmig  verteilte  positive  und  negative  Elektrizitätsquanta  ent- 
hält, so  müssen  bekanntlich  die  Summen  der  positiven  und  negativen 
Elektrizitätsmengen  einander  gleich  sein.  Das  Lösungsmittel,  welches 
sich  zwischen  diesen  Elektrizitätsmengen  befindet,  wird  demgemäss  von 
elektrostatischen  Kraftlinien  durchzogen,  d.  h.  es  befindet  sich  in  einem 
elektrostatischen  Felde,  wie  ein  Dielektrikum  zwischen  den  geladenen 
Platten  eines  Kondensators.  Nun  kontrahiert  sich  bekanntlich  jedes 
elektrisch  polarisierte  Dielektrikum l),  wenn  seine  Dielektrizitätskonstante 
durch  Kompression  zunimmt.  Nach  der  (mindestens  qualitativ  zutreffen- 
den) Clausius-Mossottiachen  Formel 

Ä-l     1         .         , 

nimmt  nun  aber  die  DielcktrizitiitskoruiantG  mit  der  Dichte  stets  zu, 
so  dass  unmittelbar  zu  schliessen  ist,  dass  auch  das  betreffende  Lösungs- 
mittel infolge  der  Elektrisierung  sich  kontrahiert. 


')  Drude,  Physik  des  Äthers,  S.  301.  1894;  vergl.  auch  die  kritische  Über- 
sicht von  F.  Pockels  in  Gruners  Archiv  1892,  S.  57. 
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Die  Elektrostriktion  des  AVassers  hat  noch  nicht  gemessen  werden 
können;  möglicherweise  wäre  sie  bei  Anwendung  schneller  elektrischer 
Schwingungen,  wodurch  der  störende  Einlhiss  der  Leitfähigkeit  verringert 
würde,  nachweisbar.  Auch  die  numerische  Berechnung  des  elektrischen 
Feldes  der  Ionen  stösst  auf  Schwierigkeiten;  wohl  aber  lässt  sich  die 
allgemeine  Theorie  der  Elektrostriktiou  gehen,  die  ein  Dielektrikum 
durch  punktförmig  in  ihm  verteilte  Elektrizitätsmengen  er- 
führt. 

Denken  wir  uns  die  Volumeinheit  des  Dielektrikums  bei  konstant 
erhaltenem  Volumen  gleichförmig  elektrisiert,  so  betragt  bekanntlich  die 
Zufuhr  an  Energie  -- — ,  wenn  t  die  Dielektrizitätkonstanto  und  F  die 
Feldstärke  bedeutet;  es  möge  dadurch  der  (manometrisch  gemessene) 
Druck  des  Dielektrikums  von  p  auf  p  sinken.  Wenn  wir  die  Volum- 
einheit um  dv  nunmehr  komprimieren,  so  leisten  wir  die  Arbeit  p'dv. 
Hierauf  wird  wiederum  bei  konstant  erhaltenem  Volum  (das  jetzt  1  —  dv 
beträgt)  die  Elektrisierung  aufgehoben,  wodurch  die  Energiemenge 

8jf\  Ov  I 

vom  System  abgegeben  wird  und  wobei  gleichzeitig  der  ursprüngliche 
Druck  p  sich  wieder  herstellt.  Wenn  wir  schliesslich  auch  das  alte 
Volum  wiederherstellen,  wobei  die  Arbeit  pdv  vom  System  geleistet 
wird,  so  ist  der  Anfangszustand  zurückgekehrt.  Bei  diesem  isothermen 
Kreisprozess  müssen  die  angegebenen  Energiemengen,  die  sämtlich  Ar- 
beitsgrössen  sind,  in  Summa  verschwinden,  d.  h.  es  wird 

Bezeichnet  k  den  Kompressionswiderstand,  d.  h.  ist 

lcAv=p —  p', 

so  wird  die  bei  der  Elektrisierung  beobachtete  Volumabnahme 

1       b(sF^)  .  m 

dv  =  —  q— r— -5 —  dv.  (1) 

Für  k  ist  natürlich  der  für  das  betreffende  Druckgebiet  gültige 
mittlere  Wert  des  Kompressioiisividerstandes  einzusetzen. 

Für  ein  Volumelement  dz  beträgt  die  Elektrostriktion  natürlich 

1       »(**">  dT. 

Snk        bv  - 

tauchen  wir  einen  irgendwie  gestalteten  elektrostatisch  geladenen  Körper 
ein  in  Dielektrikum,  so  wird  die  dadurch  erzeugte  Elektrostriktion 
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'''^V  (2) 

wobei  dies  Rautnintegm]   von   der  Begrenzung  des  Körpers   bis   zu   der 
tlos  Dielektrikums  zu  erstrecken  ist. 

Haben  wir  z.  B.  eine  mit  der  Elektrizitiitsmenge  e  geladene  Kugel 
vom  Radius  q  eingetaucht  in  eine  grosse  Menge  des  Dielektrikums,  so 
wird  in  der  Entfernung  r  vom  Kugelzentrum 


zerlegen  wir  uns  den  Raum  in  konzentrische  Kugelschalen  von  der  Dicke 
Ar,  so  wird  ilx  =  4xr'dr. 


Somit  folgt 


■WriG1)*  (3) 

<J     .'  ks*  \ovJ  r2 


bv 


Nehmen  wir  an,  dass  in  dem  Integrationsgebiet  k, 

sehr  wenig  ändern,  dass  also  mit  anderen  Worten   die  Elektrostriktion 

nirgends  allzu  stark  ist,  so  wird  letztere 

.  1     ea     1  dt  ... 

Befinden  sich  1  g-Mol.  n  einzelne  Moleküle  eines  binären  Elektrolyten 
in  Lösung,  also  na  positive  und  ebensoviel  negative  Ionen  («  =  Dissocia- 
tionsgrad),  und  bezeichnen  wir  den  Wert  des  Raumintegrals  (2)  für  die 
ersteren  mit  J,  für  die  letzteren  mit  J',  so  wird  die  durch  n  Moleküle 
erzeugte  Elektrostriktion 

Von  der  gegenseitigen  Einwirkung  der  geladenen  Ionen  kann  offen- 
bar abgesehen  werden,  wenn  der  mittlere  Abstand  klein  ist  im  Ver- 
hältnis zu  den  Dimensionen  des  Ions;  bei  verdünnten  Lösungen  ist  diese 
Bedingung  zweifellos  hinreichend  erfüllt1).  Ist  u  =  1  (voll  stund  ige 
Dissociation),  so  muss  die  Elektrostriktion  proportional  der  Konzen- 
tration des  Elektrolyten  sein. 

Es  scheint  nun  in  der  That,  als  ob  in  der  Dichte  der  Salz- 
lösungen der  Einfluss  der  Elektrostriktion  zu  erkennen  sei.    Wahrend 


')  Betrachten  wir  die  Ionen  z.  B.  als  Kugeln,  so  ist  die  durch  gegenseitige 
Einwirkung  erzeugte  Elektrostriktion  von  der  Grüssenordnung  ■■■.-  (>.  =  mittleren 
Abstand),  die  von  den  einzelnen  Ionen  erzeugte  aber  von  derjenigen  —  (p  =  Ra- 
dius des  Ions). 

Zeitschrift  1.  phvsik,  Chemie.  XV.  G 
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nämlich  bei  Niehtelektrolyten  das  Volumen  der  gelösten  Substanz,  das 
man  bekanntlich  in  der  Weise  berechnet,  dass  man  vom  Volumen  der 
yenige  des  darin  enthaltenen  Lösungsmittels  abzieht,  sich 
,hr  so  gross,  wie  dasjenige  im  freien  (flüssigen  oder  festen)  Zu- 
stande, ergiebt,  findet  man  bei  wässerigen  Salzlösungen  ausnahmlos  das 
Volumen  der  gelösten  Substanz  auffallend  klein,  bisweilen  sogar 
negativ.  Dies  deutet  darauf  hin,  dass  in  allen  diesen  Fällen  ein  Moment 
wirksam  ist,  das  verkleinernd  auf  das  Volumen  einwirkt;  es  liegt  gewiss 
nahe,  die  Elektrostriktion,  die  das  Wasser  in  allen  Füllen  erfahren  niuss, 
in  denen  ein  elektrolytisch  dissociierter  Stoff  zur  Auflösung  gelangt,  zur 
Erklärung  heranzuziehen. 

Indem  wir  diese  Hypothese  machen,  wollen  wir  die  Grösse  der 
Elektrostriktion  in  einigen  Fällen  zu  berechnen  suchen.  Bekanntlich 
nimmt  mit  zunehmender  Verdünnung  die  elektrolytische  Dissociation  zu, 
und  entsprechend  muss  demgemäss  das  (scheinbare)  Molekularvolumen 
des  Salzes  abnehmen,  vorausgesetzt,  dass  durch  die  Dissociation  des 
Salzes  an  sich  sein  Molekularvoluraen  nicht  geändert,  oder  dass  mit 
andern  Worten  das  Molekularvolumen  der  nicht  dissociierten  Moleküle 
gleich  der  Summe  der  Molekularvolumina  der  freien  Ionen  ist.  Wie 
genau  diese  Voraussetzung  zutrifft,  wissen  wir  nicht,  aber  nach  allen 
Analogien  ist  zu  schliessen,  dass  sie  mit  ziemlicher  Annäherung  zutrifft, 
da  doch  das  MoSekularvolumen  eine  ausgesprochen  additive  Eigen- 
schaft ist, 

Thatsachlich  findet  man  denn  auch  ganz  allgemein,  dass  mit  zu- 
nehmender Verdünnung  das  Molekularvolumen  der  Elektrolyte  abnimmt. 
Man  ersieht  dies  z.  B.  aus  der  von  J.  Traube1}  erbrachten  Zusammen- 
stellung, die  sehr  viele  Salze  enthält,  und  man  sieht  es  besonders  deut- 
lich an  den  von  Kohlrausch  und  Hallwachs2)  erbrachten  Zahlen, 
die  sich  bis  auf  sehr  grosse  Verdünnungen  erstrecken.  Zweifellos  ist 
also,  dass  eine  Vergrösserung  der  elektrolytischen  Dissociation  allgemein 
eine  Kontraktion  der  Lösung  bewirkt;  ob  diese  thatsachlich  auf  Rech- 
nung der  Elektrostriktion  zu  setzen  äst,  können  freilich  erst  weitere 
Erfahrungen  sicher  entscheiden. 

Das  Molekularvolumen  der  nicht  dissociierten  Essigsaure  beträgt 
nach  Kohlrausch  51  cem;  dasjenige  der  völlig  dissociierten  Essigsäure 
muss  gleich  demjenigen  des  Natriumacetats  (—40-0  cem)  plus  dem  der 
Salzsäure  (—  18  0  cem),  vermindert  um  {las  des  Cliloi  natrinms  (=  16-5  cem) 

')  Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  3,  4ff. 

ä)  Göttinger  Nachrichten  1893,  S.  355;  diese  Zeitschr.  12,  539.  1893. 
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sein,  d.  h.  41-5  ccm  betragen1).     Die  Differenz 
51-0  —  41-5  =  9-5  ccm 
liefert  also  die  Kontraktion,  die  mit  der  Dissociation  eines  g-Moi.  Essig- 
saure verknüpft  ist.     Sie   entspräche  also  nach  obigen  Voraussetzungen 
der  Elektrostriktion  des  Wassers. 

Für  das  Volumen  der  schwach  dissociierten  Phosphorsäure  fanden 
Kohirausch  und  Hallwachs  (1.  c.)  46-6;  dasjenige  der  dissociierten 
berechnet  sich  aus  dem  des  Natriumphosphats2)  (NaHsP04  =33-8) 
plus  dem  der  Salzsäure  (18-0),  vermindert  um  das  des  Chlornatriums 
(16.5)  zu  35-3;  die  Differenz 

46.6—35-3  =  11-3  ccm 
liefert  also   die  Elektrostriktion   durch   Dissociation   der  Phosphorsäure. 

Aus  den  Zahlen   von  Kohlrausch   und   Hailwachs  ergiebt   sich 
die  Elektrostriktion  der  Phosphorsäure  auch  direkt;  in  normaler  Lösung 
fand   man    nämlich   ihr   Molekularvolum    zu   46-6,    in  0-0025- normal  er 
Lösung  zu  37-3;  da  in   diesem  Konzentratjonsintervall   die  Dissociation 
der  Pho  sp  hör  säur  e ,  aus  den  Messungen  ihrer  Leitfähigkeit3)   geschätzt, 
von  15  °/0  bis  auf  ca.  90  *.■„  ansteigt,  so  berechnet  sich  die  Elektrostrik- 
tion für  vollständige  Dissociation  zu 
46-6  —  37-3 
0-90  — 0-15  ~~   *'  ' 
also  in  ziemlicher  Übereinstimmung  mit  obigem  Wert. 

Nahestehende  Zahlen  liefern  auch  die  Dichtebestimmungen,  die 
Kohlrausch  und  Hallwachs  an  Monochloressigsäure  und  Weinsäure 
angestellt  haben;  so  findet  man 

Monochloressigsäure. 


cmalgehal 
0-004 
0-125 

t     Dissociationsgrad  Molekularvolum 
0-45                      55-9 
0-10                      59-6 

Weinsäure. 

Elektrostriktion 
696—55-9 
0-45-0-10 

0-004 

0-135 

0-40                      40-9 
0-08                       38-3 

40-9—38-3 
Ö4O-Ü-08 

Der  Dissociationsgrad  ist  aus  den  Messungen  von  Ostwald*)  be- 
rechnet Auch  für  Chlornatrium  und  Salzsäure  liefern  die  Zahlen 
der  oben  erwähnten  Beobachter  Werte,  die  von  den  obigen  nicht  mehr 


'}  Vergl.  darüber  z.B.  Nernst,  Theoret.  Chemie,  S.  318. 
a)  Traube,  1.  c. 

■]  Ostwald,  Lehrbuch  <ier  allgem.  Chemie  (2.  Aufl.)  II,  728. 
*)  Diese  Zeitschr.  S,  176  u.  371.  1889. 
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verschieden  sind,  als  es  die  Unsicherheiten  in  der  Bestimmung  der  hier 
sehr  geringfügigen  Änderungen  des  Moiekularvolunis  und  der  Dissocia- 
tion  mit  zunehmender  Verdünnung  gestatten.  Dass  diese  sehr  weit- 
gehend dissentierten  Elelürolvte  ein  von  der  Konzentration  nahe  unab- 
hängiges scheinbares  Molekularvolum  aufweisen,  befindet  sich  natürlich 
in  völliger  Übereinstimmung  mit  den  S.  81   entwickelten  Formeln. 

Weitere  Fälle,  in  denen  eine  emigerniassei]  sichere  Berechnung  des 
Molekularvolumens  binärer  F.lektrolyte,  die  aus  einwertigen  Ionen  be- 
stehen, im  gelösten  und  zwar  sowohl  im  dissoeiierten ,  wie  im  nicht- 
dissoeiierten  Zustande  möglich  wäre,  scheinen  nicht  vorhanden  zu  sein. 
Jedenfalls  ist  bemerkenswert,  dass  für  die  Elektrostriktion  pro 
g-Mol.  eines  binären  aus  zwei  einwertigen  Ioneu  bestehenden 
Elektrolyten  sich  in  einer  Anzahl  Fälle  nahe  (etwa  bis  auf  die 
Eeobachtungsfehler) gleiche  Zahlen (8—11  com)  ergeben  haben1). 

Dieses  auffallende  Resultat  kann  aus  gewissen  plausibeln  Annahmen 
aus  der  Theorie  abgeleitet  werden.  "Wegen  der  Kleinheit  der  Ionen  ist  die 
Feldstärke  F  in  ihrer  unmittelbaren  Nähe  und  somit  auch  der  Druck 
daselbst  offenlm.r  ungeheuer  gross.  Es  liegt  nun  die  Annahme  nahe,  dass 
auch  der  Kompressionswiderstand  und  die  Dielektrizitätskonstante  infolge 

davon  sehr    grosse   Werte  annehmen,   während       :■-   sehr    wohl    massige 

tun 
Grosse  behalten  kann.  Man  ersieht  nun  aus  der  Formel  (3),  dass  die- 
jenigen Elemente  des  Integrales,  die  sich  auf  die  in  nächster  Nähe  des 
Ions  befindlichen  Raumelemente  beziehen,  unter  diesen  Umständen  nur 
einen  kleinen  Beitrag  zum  Wert  des  gesamten  Integrales,  d.  h.  der  ge- 
samten Elektrostriktion,  liefern  werden,  und  dass  ihr  Eiufluss  sogar  ganz 
verschwindet,  wenn  /.■  und  t  in  nächster  Nähe  des  Ions  unendlich  gross 
werden. 

Um  an  einen  bestimmten  Fall  anzuknüpfen,  wollen  wir  annehmen, 

dass  --  r—  unabhängig  von  r  ist.  und  dass  ferner  für  f  und  /.■  AusdrÜA-ke 

£   hv  °  ° 

der  Form  gelten11): 

')  Der  Neutralisations  Vorgang  ist  bekanntlich  lOstwald,  Journ.  für  prakt. 
Chemie  [2|  18,  353.  1878)  mit  einer  Ausdehnung  von  ca..  20  cem  verknüpft ;  wenn  also 
ein  Mol.  "Wasser  in  die  Ionen  sich  spaltet,  so  würde  hiernach  die  Ek'ktrüStrikiioii 
20  cem  betragen.  Freilich  ist  dieser  Vorgang  wohl  nickt  völlig  mit  der  Diasocia- 
tion  gelöster  Steife  za  vergleichen;  immerhin  aber  mahnt  dieser  Fall  bei  Verall- 
gemeinerung obiger  Kegel  zur  Vorsicht. 

2)  Für  den  Komjirc.jsiijuswirlerst.and  ist  die  obige  Annahme  in  Übereinstim- 
mung damit,  dass  nach  allen  molekulartheoretischen  Anschauungen  Kl  [ii-sigk-i-ui'n 
auch  durch  äusserst  starke  Drucke  nicht  auf  das  Volumen  Null  gebracht  werden 
können. 
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(5) 
Dann  liefert  die  Formel  (3) 

Av^.-e"  ■---—,- -,    In  ,,-  (6) 

Es  würde  hiernach  also  in  der  That  die  Elektrostriktion 
ausser  dem  Wasser  eigentümlichen  Konstanten  allein  durch 
die  absolute  Grösse  der  Ladung  des  Ions,  nicht  durch  seine 
Grösse  gegeben  sein.  Zur  Gewinnung  dieses  Resultates  ist  man 
übrigens  keineswegs  an  die  spezielle  Form  (5)  gebunden,  wenn  nur  sk 
für  r  =  Q  mindestens  unendlich  gross  von  zweiter  Ordnung  ist. 

Hiernach  würde  für  binäre  Eiektrolyte  mit  doppelter  Ladung  die 
Elektrostriktion  pro  Äquivalentgewicht  die  doppelte  sein  müssen,  weil 
es  daselbst  viermal  so  gross,  »  aber  |  mal  so  gross  ist.  Tbatsächlich 
ergeben  Magnesiumsulfat  und  Zinksulfat  im  Intervall  1-0  bis  0-1-norm. 
sehr  betrachtlichu  Elektrustriktionen  (ca.  20),  wenn  man  wiederum  die 
Zahlen  von  Kohlrausch  und  Hallwachs  zu  Grunde  legt.  Bei  grösseren 
Verdünnungen  (0-1  bis  0-01)  sinken  die  Werte  jedoch  auf  0  bis  8ccm, 
so  dass  man  Sicheres  hier  nicht  sagen  kann.  Eine  starke  Elektrostrik- 
tion zeigt  Schwefelsäure,  die  hei  Dissociation  ein  doppelt  geladenes 
Ion  liefert.  Allein  auch  hier  dürften  unsere  Kenntnisse  über  die  Art 
der  Dissociation  zu  unsicher  sein,  als  dass  eine  sichere  Berechnung  sich 
anstellen  liesse. 

Weitere  Bestimmungen  der  Dichte  von  verdünnten  SalzlÖMingi'ii 
würden  natürlich  von  hohem  Werte  zur  Prüfung  der  hier  vorgebrachten 
Anschauungen  sein.  Würde  es  ferner  möglich  sein,  die  exakte  Berech- 
nung der  Formel  (3)  auf  Grund  des  Verhaltens  durch  zufuhren,  welches 
Wasser  bezüglich  seiner  Kompressibilität  und  Dielektrizitätskonstante 
bis  zu  sehr  hohen  Drucken  hinauf  aufweist,  so  würde  sich  dadurch 
direkt  die  Grösse  e  der  elektrischen  Ladung  eines  Ions  und  somit 
auch  aus  dem  elektrochemischen  Äquivalent  (=ne)  die  absolute  Zahl 
«  der  Ionen  ergeben1). 

')  Nachtrag  bei  (1er  Korrektur.  Wir  haben  inzwischen  die  Klyktru^tnkti'.iii 
des  Wassers,  das  wir  mit  Wechselströmen  polarisierten,  wie  sie  von  einem  Tesla- 
Transformator  in  der  von  Himstedt  kürzlich  beschriebenen  Anordnung  geliefert 
werden,  vergeblich  zu  beobachten  gesucht.  Bei  einem  mittleren  Potentialgefälle 
von  i:-SÖ  Volt  pro  cm,  betrug  die  Voiumänderiwg  sicherlich  nicht  4  x  10- ?.  Da  sie 
nach  Obigem  in  einer  Normallösung  001  ausmacht,  so  muss  das  mittlere  Feld  der 

Ionen  mehr  als  130  \  ■  -  "tjjzt  <J.  h.  ca.  20000  Volt  betragen. 
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F.  W.  Küster. 

Seit  einiger  Zeit  bemüht  sich  Herr  Le  Chatelier1),  das  Gesetz 
über  den  Schmelzpunkt  isomorpher  Mischungen  aufzusuchen,  augenschein- 
lich ohne  zu  wissen,  dass  dasselbe  bereits  vor  mehr  als  vier  Jahren  von 
mir  aufgefunden  und  bekannt  gegeben2)  worden  ist.  Le  Chatelier 
gelangte  zu  keinem  allgemein  gültigen  Ausdruck  für  die  fragliche  Eigen- 
schaft, seine  scheinbaren  Resultate  könnten  vielmehr,  wie  ein  Blick  auf 
die  von  ihm  gebotene  Tafel  gebrochener  und  stark  gekrümmter  Kurven 
zeigt,  einzig  und  allein  dazu  beitragen,  das  auf  diesem  Gebiete  bereits 
Errungene  zu  verdunkeln  oder  ganz  in  Frage  zu  stellen.  Letztores  zu 
verhindern  ist  der  Zweck  dieser  Zeilen. 

Le  Chatelier  untersuchte  als  isomorphe  Paare  die  Salze:  1.  NaCl 
-KCl;  %  JVaä5,04-XaS,04;  3.  KsC03—NasC03;  4  Z^C03—  KaS04; 
5.  Na„COs  —  A'rtsS04;  6.  KJ—KCl;  7.  ir2CVÖ4— ÄaS04. 

In  dieser  seiner  Auswahl  der  isomorphen  Paare  ist  nun  der  For- 
scher augenscheinlich  schon  recht  wenig  glücklieb  gewesen.  Wenn  er 
auch  ganz  sacli gemäss  definiert:  „Ich  nenne  isomorph  diejenigen  Ver- 
bindungen, welche  die  Eigenschaft  besitzen,  wie  auch  sonst  ihre  che- 
mische Konstitution  sein  möge,  miteinander  eine  sich  kontinuierlich  än- 
dernde Krystallisatiousreihe  zu  bilden",  so  unterlässt  er  es  doch  voll- 
ständig kritisch  zu  prüfen,  ob  seine  Salzpaare  auch  wirklich  den  durch 
die  gegebene  Definition  an  sie  gestellten  Anforderungen  genügen.  Er 
verlässt  sich  vielmehr  einzig  und  allein  auf  (vermutlich  optisch  begrün- 
dete) Ansichten  Wyrouboffs  und  auf  chemische  Analogie,  benutzt  aber 
nichtsdestoweniger  das  Material,  als  sei  seine  Brauchbarkeit  erwiesen. 

Wie  gefährlich  aber  und  wie  unzulässig  ein  derartiges  Vorgehen 
ist,  das  lehrt  am  besten  das  hier  zuerst  aufgeführte  Beispiel  KCl — NaCl. 
Weitgehendere  Analogien  in  der  chemischen  Zusammensetzung  und  ab- 
solutere Übereinstimmung  in  nicht  nur  den  optischen,  sondern  auch  in 
allen   sonstigen   physikalischen   Eigenschaften   sind   wohl   kaum   denkbar 

')  Compt.  rend.  118,  350.  415.  800.  (.18941. 

s]  Diese  Zeitschr.  5,  601:  8,  577  und  12,  508.  Vergl.  auch  W.  Ostwald, 
Lehrbuch  der  allgem.  Chemie  (II.  Aufl.)  I,  1029  (1891)  und  W.  Kernst,  Theore- 
tische Chemie,  S.  111  (1893). 
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—  und  doch  sind,  wie  längst  bekannt  ist,  Chlorkalium  und  Chlornatrium 
nicht  isomorph;  denn  wenn  auch  beide  regulär  und  für  gewöhnlich 
sogar  mit  denselben  Flächen  krystallisieren.  so  ist  doch  letzteres  Salz 
ein  Vollflächner,  ersterea  aber  ist  eines  der  wenigen  bekannten  Beispiele 
für  die  gyroedrische  Hemiedrie1).  Beide  Salze  sind  deshalb  auch  nicht 
befähigt,  Mischkry stalle  zu  bilden,  sie  krystallisierai  vielmehr  aus  ge- 
meinschaftlicher Lösung  vollkommen  getrennt  wieder  aus3),  höchstens 
verrät  hier  und  da  vorkommende  Parallel  Verwachsung  der  Würfel  die 
sonstigen  nahen  Beziehungen  beider  Substanzen.  Einfache  Isoniorphie 
ist  im  vorliegenden  Falle  also  ausgeschlossen,  Zusammenkrystallisieren 
aus  gemeinsamem  Schmelzllusse  könnte  ja  aber  immerhin  infolge  von 
Isodimorphie  möglich  sein  —  da  aber  nichts  auf  diese  Möglichkeit  hin- 
weist, so  ist  dieses  Beispiel  zum  wenigste:)  unglücklich  und  ohne  ge- 
hörige Beachtung  des  bereits  Bekannten  gewählt. 

Ganz  Analoges  gilt  von  dem  oben  an  zweiter  Stelle  angeführten 
Paare  NaiS0l^KaSOi;  heiile  Sulfate  kristallisieren  zwar  bei  höherer 
Temperatur  rhombisch  und  wasserfrei,  sie  sind  jedoch  nicht  befähigt 
Mischkry  stalle  zu  bilden;  denn  aus  gemeinsamer  Lösung  scheidet  sich 
neben  einem  Doppulsalz  AVt, S<>.sfy  h\SOi  die  überschüssige  Komponente 
immer  in  reinem  Zustande  ausa).  Die  Annahme,  dass  man  an  ge- 
mischten Schmelzen  beider  Salze  Schmelzpunkte  isomorpher  Mischungen 
beobachten  könne,  ist  demnach  ebenfalls  eine  willkürliche  und  sogar  im 
Widerspruch  mit  bekannten  Thatsachen. 

Was  das  dritte  Paar  Nas  C03  —Ks  COA  anbetrifft,  so  ist  mir  nichts 
bekannt,  was  für  die  Isomorphie  dieser  in  ihren  sonstigen  physikalischen 
Eigenschaften  so  grundverschiedenen  Karbonate  spräche.  Dass  die  Salze 
thatsächlich  nicht  isomorph  sind,  beweist  zudem  einwurfsfrei  das  rich- 
tig gedeutete  Resultat  Le  Chateliers,  der  sich  wohl  auch  hier  wieder 
einzig  und  allein  von  der  durchaus  falschen  Voraussetzung  hat  leiten 
lassen,  dass  analoge  Kalium-  und  Natriumsalze  isomorph  seien. 

Die  Salzpaare  4.  und  5.,  KiC03—KiSOi  und  NatCOa  —  NaßO» 
nehmen  eich  recht  sonderbar  als  „isomorphe"  aus,  das  6.  aber,  KCl — 
KJ,  hätte  man  wohl  für  glücklicher  gewählt  halten  können,  wenn  nicht 
der  Versuch  gezeigt  hätte,  dass  auch  hier  ein  Missgriff  gemacht  worden 
ist,  indem  aus  den  zur  Beobachtung  gelangten  Erstarrungstemperaturen 
hervorgeht,  dass  Jodkalium  und  Chlorkalium  aus  gemeinsamem  Schmelz- 
flüsse nicht  als  isomorphe  Mischung  auskrystallisieren, 

')  R.  Brauns,  Neues  Jahrb.  f.  Miu,  1886,  Bd.  I,  224;  1889,  Bd.  I,  113. 
s)  Vergl.  z.B.  J.  W.  Retgers,  Diese  Zeitschr.  6,  199ff.  (1890). 
3)  Siehe  z.B.  Diese  Zeitschr.  6,  2Ü51T.  (1890). 
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Es  bleibt  denn  noch  das  7.  und  letzte  SalüpLuir  übrig,  K2CrOi  — 
K2S04,  ein  wirklieb  isomorpbes,  von  welchem  vollständige  Mischungs- 
reihen in  anderer  Hinsicht  bereits  früher  untersucht  waren.  Au  ihm 
bestätigt  sich  denn  auch  mit  einer  bei  der  grossen  Unsicherheit  der 
beigebrachten  Zahlen  befriedigenden  Annäherung  das  Gesetz,  wonach 
die  Schmelzpunkte  isomorpher  Gemische  mit  Hilfe  der  Gesellschafts- 
■  rechnung  hergeleitet  werden  können  aus  den  Schmelzpunkten  der  Kom- 
ponenten, Le  Chatelier  gelaugte  jedoch  natürlich  nicht  dazu,  dieses 
Gesetz  aus  den  Beobachtungen  an  dem  einzig  richtig  gewählten  £ 
herzuleiten,   da  ja  all  die  anderen  lieobachtungsreihen  entfj 

Was  nun  die  von  dem  Forscher  benutzte  Methode  anbetrifft,  so 
ist  dieselbe  eine  nach  heutigen  Begriffen  äusserst  primitive,  indem  nach 
dem  Verflüssigen  der  Bestandteile  der  Schmelze  in  einem  noch  dazu 
kleinen  Platintiegel  die  Temperatur  mit  Hilfe  eines  Thermoelementes  ge- 
messen wurde,  bei  welcher  während  des  Abküblens  die  ersten  Kry stalle 
auftraten.  Wenn  schon  diese  Art  der  Schmelzpunktbestimmung  günstig- 
sten Falles  höchstens  nur  eine  ganz  grobe  Annäherung  ergeben  kann, 
so  ist  es  doch  gänzlich  unerlaubt,  die  so  in  einer  Mischungsreibe  erhal- 
tenen und  noch  dazu  sehr  wenig  zahlreichen  Punkte  (meist  nur  deren 
vier!)  durch  Kurven  zu  verbinden.  Denn  die  innerhalb  der  einzelnen 
Reiben  zur  Beobachtung  gelaugten  Temperaturen  hatten  —  ausgenom- 
men die  Reihe  /v„GVÜ, — K2S0i  — ■  grösstenteils  gar  nichts  miteinander 
zu  thuu,  indem  bei  dem  Abkühlen  bald  das  mehr  oder  weniger  reine 
Lösungsmittel  einer  ungesättigten  Lösung,  bald  das  Gelöste  einer  gesät- 
tigten Lösung,  bald  auch  —  z,  B.  in  der  Reihe  Na!lSOi  —  KaSOi  — 
ein  Doppelsalz  als  erste  Kry  stall  isation  zur  Abscheidung  gelangen  musste. 
Isoliert  und  untersucht  wurden  die  auftretenden  Krystallisationen  in 
keinem  einzigen  Falle,  obwohl  das  mit  den  uns  heutigen  Tages  zur  Ver- 
fügung stehenden  Hilfsmitteln  sehr  leicht  ausführbar  ist,  wie  ich  in 
meinen  eingangs  angeführten  Publikationen  gezeigt  habe.  Dass  nun 
diese  Nichtzusammengehörigkeit  der  Punkte  bei  der  Kurvenzeichnung 
nicht  mehr  hervortritt,  liegt  eben  au  der  zu  geringen  Anzahl  der  Punkte 
und  an  der  geringen   Zuverlässigkeit  der  Zahlen  überhaupt. 

Durch  das  Vorstehende  hoffe  ich  überzeugend  dargetban  zu  haben, 
dass  Herr  Le  Chatelier  ganz  und  gar  nicht  berechtigt  ist,  die  von 
ihm  konstruierten  Kurven  als  „Schmelzpunktkurven  isomorpher  Salzge- 
mische" zu  bezeichnen,  und  wir  haben  einstweilen  nocb  gar  keinen  experi- 
tellen  Grund  anzunehmen,  dass  derartige  Kurven  weniger  geradlinig  ver- 
laufen werden,  als  es  für  die  andern,  nicht  salzartigen  Substanzen  nach- 
gewiesen ist. 

Marburg  a./L.,  Juli  1894. 
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Die  molekulare  Oberflächenenergie  you  Mischungen 
sich  nicht  associierender  Flüssigkeiten1), 

Von 
W.  Ramsay,  Ph.  1).,  F.  E.  S.  und  Emily  Aston,  E.  Sc. 

In  einer  früheren  Arbeit  ist  die  Möglichkeit  dargethan  worden, 
den  Associationsgrad  einer  sich  associierenden  Flüssigkeit  wie  von  Alkohol 
unter  der  Annahme  zu  berechnen,  dass  die  weniger  und  die  mehr  kom- 
plexen Molekeln  gleichmässig  in  der  ganzen  Flüssigkeit  verteilt  sind, 
und  dass  keine  Molekelart  sich  ausschliesslich  an  der  Oberfläche  an- 
sammelt. Die  Berechtigung  dieser  Annahme  muss  dargethan  werden; 
hierzu  sind  Versuche  an  Mischungen  solcher  Flüssigkeiten  angestellt 
worden,  die  keine  molekularen  Komplexe  bilden;  es  sind  dies  die  meisten 
der  von  Ramsay  und  Shields  untersuchten  Flüssigkeiten  (Trans.  Chem. 
Soc.  63,  1099m). 

Diese  Versuche  nun,  über  die  hier  berichtet  wird,  zeigen,  dass, 
während  die  Höhe,  bis  zu  der  eine  Mischung  zweier  Flüssigkeiten  in 
einer  Kapillar  röhre  ansteigt,  nicht  das  Mittel  ist  von  den  Höhen,  bis 
zu  welchen  jede  einzelne  bei  gleicher  Temperatur  ansteigen  würde,  und 
die  Oberflächenspannungen  und  die  Obevl'aelier.onergien  nicht  notwendig 
das  Mittel  von  den  den  einzelnen  ungemischten  Flüssigkeiten  zukommen- 
den Werten  sind,  wenn  man  die  relative  Zusammensetzung  der  Mischung 
in  Betracht  zieht,  doch  der  Koeffizient  für  das  Wachstum  der  moleku- 
laren Oberflächenenergie,  und  folglich  auch  die  berechneten  Molekular- 
gewichte, das  treue  Mittel  von  denen  der  beiden  Flüssigkeiten  darstellen. 

Die  bei  den  Versuchen  benutzten  Stoffe  waren  paarweise  ausgewählt, 
und  zwar  wurden,  da  vor  dem  Versehli essen  der  Rohren  ein  wenig  von 
der  Flüssigkeit  verdampft  werden  musste,  um  das  Austreiben  der  Luft 
sicher  zu  bewerkstelligen,  Mischungen  von  Flüssigkeiten  mit  annähernd 
gleichem  Siedepunkt  genommen,  so  dass  jede  in  nahezu  gleichem  Masse 
verdampfte.     Die  ausgewählten  Flüssigkeiten  waren  folgende: 


J)   Nach   einem   vom   Verf.   eingesandten   Abzug   aus   den   I'roc.  of  the  Royal 
Society.  28.  April  1894,  übersetzt  von  M.  Le  Blanc. 
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Toluol 

110-G"  bei  761-2  mm  Druck 

J'il'iiTi'iir 
Ecural ' 

105- 

-106.2°  bei  im 

konstaut  bei     80° 

K'iiiliriiitcfi'tetra  chlorid 

konstant  bei     77" 

Chlorbnnzol 
Älhylemübromi 

Schwefelkohlen 

d 

=ioir 

konstant  bei  132' 
innerhalb  0-5"  bei  131° 

konstant  bei     16-2' 

Chi  oniform 

konstant  bei     62". 

Von  Toluol  wurden  750  cciu  destilliert.  Das  Thermometer  schwankte 
während  der  Destillation  nicht  um  ein  Fünftel  Grad.  Die  destillierte 
Menge  Piperidin  betrug  nur  75  ccm.  Die  Änderung  des  Siedepunktes 
gegen  Schluss  scheint  auf  seiner  starken  Kohlensi-ivireaWn'ption  zu  be- 
ruhen. Das  Benzol  stammte  von  einer  grossen  Menge,  die  wiederholt 
ausgefroren  und  geschmolzen  war.  Es  war  thiophenfrei  und  siedete  völlig 
konstant.  Kohlenstofftetrachlorid  siedete  konstant  während  des  Uber- 
gehens  von  400  ccm.  Das  Chlorbenzol  war  der  Teil  einer  Masse,  die 
zur  Herstellung  konstanter  Temperaturen  diente,  und  wiederholt  frak- 
tioniert worden:  es  siedete,  während  TöOcc-m  übergingen,  völlig  konstant. 
Das  Äthyl endibromid  war  nicht  ganz  rein,  während  des  Cbergehens  von 
200ccm  stieg  der  Siedepunkt  um  0-5°:  dagegen  wurde  die  Reinheit  des 
Schwefelkohlenstoffs  und  Chloroforms  durch  den  konstanten  Siedepunkt 
während  des  Destillierens  reich! ii/lier   FÜisii.qkoiismeiigcn  erwiesen. 

Zuerst  wurden  die  molekularen  Obertlächenenergien  der  reinen  Stoffe 
bestimmt.     Sie  sind  in  folgender  Tabelle  gegeben: 

t  =  Temperatur, 

h  =  Steighöhe  in  cm  in  der  Kapillarröhre, 

o  =  Flüssigkeitsdicbte, 

y  =  Oberflächenspannung,   aus    der    Gleichung   y  =  ^rghp    be- 
rechnet. 

r  =  Röhrenradius, 
y  (Mv'f'i  —  molekulare  Oberflächenenergie,  wo 
M  =  Molekulargewicht  und 

v  —  Volum  eines  Grammes. 
Diese  Resultate  erfordern  keine  besondere  Bemerkung,  ausser  dass 
entgegen  den  Versuchen  von  Ramsay  und  Shields  der  Schwefelkohlen- 

')  Die  Konstanz  des  Siedepunktes  einer  Flüssigkeit  ist  ein  Beweis  für  ihre 
Reinheit,  vorausgesetzt,  dass  eine  beträchtliche  Menge  bei  konstanter  Temperatur 
siedet.  Die  Bestimmung  der  fraglichen  Temperatur  erfordert  ein  genaues  Ther- 
mometer. 
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stoff  bei  niederen  Temperaturen  sich  ein  wenig  zu  assoziieren  scheint. 
Frühere  Versuche  mit  diesem  Stoffe  -sind  bei  noch  niedrigeren  Tempe- 
raturen ausgeführt  worden.  Das  liier  gogebein.'  Resultat  kann  als  zu- 
verlässig angenommen  werden,  denn  es  wurde  sorgfältig  mehrere  Ma] 
geprüft,  indem  besondere  Vorsicht  angewandt  wurde,  um  der  absoluten 
Reinheit  des  Schwefelkohlenstoffs  sicher  zu  sein,  und  verschiedene 
Kajtillamihren  in  Anwendung  kamen. 

r  ■--  0-01046  cm. 


Chlor  benzol 

Äthylendibromid 

*|*|* 

y     \y{Mvfia\     k 

t           A     |     p           y      \y{Mvfk 

k 

9-5"j  5-875  il-1182 

33-71  [  729-1 

1  2-225 
■2>m>     618-8 

12-104 
L'ö-fiii     581-0  , 

2-Ü79 
19-93     469-8 

12-2°  3-467  2-1873  38-91     757-7 

2-140 
2170 
2133 

45-6    5-290  1-0795 

44-9  j  3-180  2-1189  34-57  j  687-7 

77-8    4-790  1-0444 

77-2    2-887  2-0502|  30-37     617-6 

131-3    3-950  1 0-9836 

131-3  ;  2-395  |1-9315  23-74  |  502-2 

T  =  0-01016  cm.            r  =  001708 cm. 

Chloroform 

Schwefelkohloriätofi' 

10-2° 

3-570 

1-5077 

27-62  ;   509-7 

!               2-016 
230;;     438-5 

■  2-010 
19-98     374-0 

9-7" 

3-057 

1-2773 

32-73 

499-2  I 
«4.8     hm 
403.6  !2'0'8 

455 

3-120 

1-4385 

46-0 

2-700 

L -222-1 

27-68 

77-6 

2-700 

1-3773 

610 

2-525 

1-1980 

25-35 

r  =  0-01843  cm. 

Toluol 

Pipcridin 

15-2» 

3-590 

0-8682  28-18 

631-0 

2137 
2-299 

2-007 

15-2"  3-785 

isen 

29-67  1  635-6 

2-068 
2168 
2-055 

46-6 

3.247 

0-8380 124-60 

563-9 

46-6 

3-405 

0-8363 

26-21  j   570-7 

78-4 

2-867 

0-8080.1  20-93 

490-8 

78-4 

3087 

0-8048 

22-46J   501-8 

132-5 

2-280 

0-7535  15-53 

382-2 

132-5 

2457 

0-7256 

16-72     390-6 

r  =  0-01843  cm. 

Benzol                                              Kohle  nstofftetrachlorid 

11-2  • 

8-642 

0-8871 

2921 

575-6 

2-104 
2-162 

11-8° 

1-861 

1-6063 

27-03  !  565-7 

2125 

2-072 

46-0 

3-213 

0-8500 

24-71 

502-3 

46-0 

1-643 

1-5420 

22-90     492-6 

78.0 

2-810 

0-8147 

20-70 

433-1 

78-0 

1-442 

14771 

19-26 

426-3 

Die  Dichten  waren  folgenden  Arbeiten  entlehnt: 
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Toluol:  Nasini  und  Paglia  Jahresb.  18G2,  S.  63. 
Piperidin:  Bdistein,  Urämische  Chemie  3,  616. 
Benzol:  Kopp,  Ann.  64,  215. 

Kohlenstofftetrachlorid:  Thorpe,  Trans.  Chem.  Soc.  37,  200. 
Chlorbenzol:  Von  uns  selbst  bei  den   angegebenen  Temperaturen  be- 
stimmt. 
Äthylen  dibromid:  Thorpe,  ibid.  197. 
Chloroform:  Ibid.  197. 
Schwefelkohlenstoff:  Ibid.  364. 


Bestimmung   der  kapillaren  Steighöhe  von   Gemischen. 
I.  Toluol  und  Piporidin. 
(aj  5C9HbW3  zu  IC^H^-.NH. 

Beim  Beschicken  der  Röhre  mit  dieser  Mischung  gingen  von  4  g 
0-1 13  g,  also  etwas  über  2  0/0,  verloren.  Da  diese  Flüssigkeiten  so  nahe 
den  gleichen  Siedepunkt  haben,  so  kann  eine  wesentliche  Verschiebung 
ihres  Verhältnisses  diesem  Umstände  nicht  zugeschrieben  werden.  Von 
der  Dichte  der  Mischung  wurde  angenommen,  dass  sie  das  Mittel  von 
denen  der  beiden  Bestandteile  wäre,  mit  Berücksichtigung  des  gegen- 
seitigen Verhältnisses.  Wie  später  gezeigt  werden  wird,  schliesst  diese 
Annahme  keinen  nennenswerten  Fehler  ein.  Die  Werte  von  k  sind  stets 
(bis  Mittel   von  vier  Beobachtungen. 

In  den  Reihen  mit  der  Bezeichnung  „berechnet"  stehen  die  mittlere 
Höhe,  Oberflächenspannung  und  Uberrlächüiieiiergie.  zusammen  mit  den 
.Mittelwerten  von  h. 


oi\.H:,(-ir,  -. 


lC,,Hs<,:XIf 


Gefunden 

[Sor'i-diiuH 

t 

h 

C  Iberecbn..         y 

y.'Mvf* 

fc 

k 

y       y{Mvfli 

k 

145° 

|  3-647 

0-8684 

28-63 

635-5 

2-191 
2-032 
2-123 

3-622 

28-63 

631-8 

2-079 
2-277 
2.013 

466 

I  3-285 

0.8377 

24-88 

566-6 

3-283 

24-53 

565-0 

78-4 

I  2-945 

0-8077 

21-54 

501-0 

2-904 

2M9 

492-6 

1325 

1  2-323 

0.7535 

15-82 

3861 

2-309 

15-73 

383-7 

Der  für  das  ganze  Temperatur  gebiet  berechnete  Mittelwert  von  k 
ist  2-115;  der  gefundene  ist  2-123,  woraus  zu  schliessen  ist,  dass  diese 
Flüssigkeiten  einander  nicht  beeinflussen.  Es  ist  ferner  zu  verzeichnen, 
dass  die  gefundenen  und  berechneten  Werte  von  y  und  von  y(Mv'f* 
gut  miteinander  übereinstimmen. 
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Um   diese  Resultate   zu  prüfen,  wurden   die  Verhältnisse  geändert 
und  eine  Mischung  von  (b)  &C,,Hlts:NH  zu  lCGHaCHs   untersucht. 
bC&v.NJK  sni  \CJItCHa. 


Gefunden 


Br'vrktuH 


(            7t 

(J     I.1.HTM']]]! . 

V 

y(Mvfk 

fc 

h 

V 

y.Mvfk 

h 

14-9° 

3-757 

0-8674 

29-46 

632-0 

2094 
2-069 
2056 

3-752 

2942 

634-9 

2-060 
2-190 
2-047 

46-6 

3404 

0.8366 

25-74 

565-6 

8429 

25-94 

569-6 

784 

3-046 

0-8052 

22-17 

499-8 

3-050 

22-25 

499-9 

1325 

2422 

07627 

16.48 

388-6 

2-427 

16-52 

389-2 

Der  für  das  ganze  Temperaturgebiet  berechnete  Mittelwert  von  k 
ist  2-087,  der  gefundene  2-067.  Die  berechneten  und  gefundenen  Werte 
für  Oberflächenspannung  und  Oberflächenenergie  stimmen  hier  wieder 
gut  miteinander  überein. 

Es  ist  möglich  ohne  Annahme  eines  Molekulargewichtes  das  mittlere 
Molekulargewicht  solcher  Mischungen  zu  berechnen,  vermitteist  der 
Gleichung 

'    k(t'—t)    Y1'2 


71/ 


{   *i 


Hierbei  ist  der  Mittelwert  von  1c  für  jede  Mischung  genommen  und  der 
Wert  für  M  zwischen  den  äussersten  Temperaturgrenzen  berechnet  wor- 
den. Für  die  erste  Mischung  wurde  als  mittleres  Molekulargewicht 
90-61  gefunden,  es  berechnet  sich  für  diese  Mischung  von  fünf  Molekeln 
Toluol  zu  einer  Piperidin  90-83;  für  die  zweite  Mischung  ergab  sich 
86-12  und  der  für  diese  Mischung  von  fünf  Molekeln  Piperidin  zu  einer 
Toluol  berechnete  Wert  ist  86-17.  Dies  ist  natürlich  nur  eine  arith- 
metische Bestätigung  der  anderen  Resultate;  würde  mau  als  Mittelwert 
für  Je  z.  B.  2-121  gewählt  haben,  so  würden  die  Resultate  praktisch 
dieselben  sein. 

Es   ist  einleuchtend,  dass  in   diesem  Falle  die  Flüssigkeiten   ohne 
Einfluss  aufeinander  sind. 


IL  Benzol  und  Kohlenstofftetrachlorid. 
(a)  lCeH6  zu   \C(\. 

Ähnliche  Versuche  wurden  mit  dieser  Mischung  gemacht;  die  Dichten 
für  die  Mischung  wurden  experimentell  bestimmt  und  mit  denen  ver- 
glichen, die  bei  jeder  Temperatur  aus  den  gefundenen  Dichten  der  Be- 
standteile berechnet  worden  waren.   Der  Gewichtsverlust  beim  Beschicken 
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betrug  4-5  °/0;  doch  sind  die  Siedepunkte  von  Benzol  und  Schwefel- 
kohlenstoff so  nahe,  dass  wohl  kaum  eine  wesentliche  Änderung  der 
Zusammensetzung  stattgefunden  haben  kann. 

(a)  lC.ff,  zu  lCClt. 


t 

h                           p                           y 

y(Mvfi«       1            & 

GeT.      jßerecbn.j      Gef.     [Berechn,1      Gef.      :  Berechn. 

tief.       Bereehn,,      Gef.       BeretLu. 

16-08 

2-421 

2-709 

1-2597 

1-2558 

27-70  1  27-58 

561-9  |  5624     2-331  \  2-148 

46-2 

2-150 

2428 

1-2095 

1-2098 

23-50     23-80 

492-0  !  497-5  j  2-110  .  2-118 

78-2 

1-880 

2-126 

1-1596 

11590 

19-71      19-98 

424-5  |  429-7  ! 

Dio  berechneten  Werte  von  h  sind  die  Mittel  aus  den  Höhen  von 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  hei  den  betreffenden  Temperaturen.  Es 
ist  bemerkenswert,  dass  die  beobachteten  Höhen  sehr  verschieden  davon 
sind.  Die  berechneten  Werte  von  /,  den  Oberflächenspannungen,  sind 
trotz  der  verschiedenen  Dichten  der  beiden  Flüssigkeiten  nahe  das 
Mittel  der  Einzelwerte,  und  auch  die  Übereinstimmung  der  für  die 
molekulare  Oberflächenenergie,  '/(Mvf*,  berechneten  und  gefundenen 
Werte  ist  befriedigend. 

Den  Wert  von  k  trübt  ein  experimenteller  Fehler,  doch  ist  auch 
hier  im  allgemeinen  die  Übereinstimmung  genügend.  Es  scheint  also, 
dass  der  Vorgang  des  Vermischens  die  Dichte  einer  jeden  Flüssigkeit 
nicht  wesentlich  ändert. 

(b)  und  (c).     Folgende  Tabellen   zeigen   die  Wirkung   einer  Ände- 
rung des  gegenseitigen  Verhältnisses, 
(b)  10  CaHe  zu  17CC1V 


t 

h 

Q 

y             j        rQUfk 

k 

Gef.       Berechn 

Oef. 

Bcrmfm 

Gef.       Berechn.      Gef.       Kerechn 

Gef.      |BerecbD. 

13-2" 

2-265 

2-508 

1-3509 

1-3505 

27-66     27-64     568-1  !  566-9 

2-127 

2-119 

46-6 

2010 

2-224 

1-2942 

1-2963 

23-51  j  23-57  |  497-0  j  496-1 

2-290 

2-119 

78-4 

1-740 

1-948 

1-2411 

1-2422 

19-52  1  19-79  !  424-2  j  428-7 

(0 

2C.3,  zu  1CCI,. 

10-8° 

2-769 

3-052  j  1-1384 

1-1395 

28-55  j  28-37 

576-2  .  574-1 

2-198  i  2-083 

46-2 

2410 

2-689     1-0877 

1-0899 

23-99     24-11 

499-5     499-1 

2-231  i  2-133 

78-2 

2-121 

2-354 

10431 

1-0445 

20-00     20-22 

428-1     430-8 

Die  gleichen  Bemerkungen  wie  oben  gelten  für  diese  Resultate. 

Die   für   das  ganze  Temperaturgebiet   berechneten  Mittelwerte  v< 

k  sind  in  der  nächsten  Tabelle  gegeben,  zusammen  mit  den  Werten  vc 
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M,  die  ebenfalls  zwischen   den  äussersteu   Tenipi/niturgi'enzon   aus  der 
früher  gegebenen  Gleichung  abgeleitet  worden  sind. 


Gefunden 

Berechnet 

Gefunden 

Berechnet 

!ä) 

2-125 

2-131 

118-1 

112-9 

fb 

2-207 

2-124 

125-8 

125-72 

(c) 

2-077 

2-106 

103-5 

103.3 

Innerhalb  der  Versuchsfehler  sind  wiederum  die  Werte  von  y, 
■/(Mv)%  k  durch  das  Vermischen  unbeeinrlusst,  und  das  mittlere  Mole- 
kulargewicht der  Mischung  ist  aus  den  gefundenen  Zahlen  berechenbar. 


III.  Mischungen  von  Chlorbenzol  und  Äthylendibromid. 
Eine  Mischung  aus  gleichen  Teilen  dieser  Flüssigkeiten  gab  folgende 


Ä 

,P 

y 

y(31vfl. 

k 

Gef. 

Berechn. 

Gef. 

ISereehn. 

Gef. 

Berechn. 

Gef.     j  Berechn 

Gef.       Berechn. 

10-2" 

4-292 

4-666 

1-6064 

1-6107 

35-38 

36-40 

729-0  |  748-5 

2-147   J   2-190 

45-6    3-800 

4-232 

1-5519 

1-5564 

30-97 

31-89 

653-0     671-0  i  2-152  I  2-142 

77-8 !  3-515 

3-836 

1-5014 

1-5056 

27-OS 

27-98 

583-7     602-0  I  1-989  J  2-113 

131-3 

2-925 

3-173 

1-4154 

1-4184 

21-23 

21-83 

477-3  j  488-9 

| 

Der  Röhreiiradius  betrug  0-01046  cm. 

Die  berechnete  Höhe  ist  das  Mittel  aus  den  Höhen  von  Chloroform 
und  Äthylendibromid,  mit  Berücksichtigung  der  Temperaturunterschiede 
und  unter  der  Annahme  (die  für  so  kleine  Unterschiede  praktisch  keinen 
Fehler  ausmacht),  dass  die  Höhenänderung  linear  mit  der  Temperatur 
verläuft.  Die  berechnete  Dichte  ist  ein  ähnliches  Mittel.  Jedoch  sind 
diese  Hohen  und  Dichten  nicht  bei  der  Berechnung  der  „berechneten" 
Werte  von  y  benutzt  worden,  sondern  letztere  sind  die  Mittel  der  ge- 
fundenen Werte  von  y  (siehe  S.  91),  und  ähnlich  sind  die  Werte  von 
y(Mvf"  aus  den  „berechneten"  Werten  von  y  und  aus  den  „berechneten" 
Dichten  abgeleitet  worden. 

Das  vermittelst  der  auf  S.  93  stehenden  Gleichung  berechnete 
Molekulargewicht,  giebt  für  den  ganzen  Temperaturbereich  148-6  anstatt 
des  theoretischen  Mittels  150-25. 
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IV.  Mischung  von  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff. 
Hier  kamen  ei  teil  falls  gleiche  Verhältnisse  in  Anwendung. 
r  =  0-01046  cm. 


y-Mv** 


Grf. 

i  lere  dm 

Gef.     j  Beredio. 

Gef. 

Hi'i-(!i:lin. 

Gef. 

iJereirliu. 

Gef. 

l>ri.vlin. 

9-0» 

4-050 

4-723 

1-4026  ;  14136 

29.16 

30-30 

493-7 

510-6 

1-847 

1-897 

44-9 

3-560 

3-788 

1-3106    1-3496 

24-49 

25-47 

427-4 

442-5 

2-168 

2-06^ 

61.0» 

3-300 

3-520 

1-3128-  1-3213 

22-23 

23-23 

392-5 

409-3 

Da  der  Wert  von  h  hei  niederen  Temperaturen  auf  Association 
deutet,  so  wurde  das  Molekulargewicht  nicht  berechnet. 

Wir  sehen  aus  diesen  Versuchen,  dass  eine  Mischung  zweier  Flüssig- 
keiten sich  entweder  als  ein  Mittel  darstellen  kann,  oder  dass  sich  die 
Flüssigkeiten  gegenseitig  heeinilusseii  können.  Für  den  ersten  Fall 
zeugen  zwei  Paare,  Toluol  und  Piperidin,  Benzol  und  Kohlenstulftetra- 
chlorid,  Flüssigkeiten,  die  sehr  verschiedenen  chemischen  Typen  angehören. 
Bei  dem  zweiten  Paare  sind  die  Höhen  und  Dichten  der  einzelnen  Glieder 
sehr  abweichend,  und  wiewohl  die  Werte  von  p  und  y(Mv)':*  sich  näher 
kommen,  besteht  aueh  hier  noch  eine  merkliche  Differenz.  Dennoch 
sind  die  Werte  für  p  die  Dichte,  -/  die  Oberflächenspannung  und  y(MvJi* 
die  molekulare  Oberflächenenergie  der  Mischungen  innerhalb  der  Fehler- 
grenzen nahezu  identisch  mit  den  berechneten.  Ganz  streng  gilt  dies 
nicht  für  die  Dichten,  doch  ist  auch  hier  die  Abweichung  vorn  Mittel 
nicht  gross. 

Es  ist  deshalb  statthaft  auszusprechen,  dass  in  gewissen  Fallen  die 
molekulare  Oberflächenenergie  einer  Mischung  das  Mittel  der  Energien 
beider  Bestandteile  bei  derselben  Temperatur  ist. 

Das  dritte  Paar  von  Flüssigkeiten,  Chlorbenzol  und  Äthylendibromid, 
giebt  Resultate,  die  zu  einer  anderen  Klasse  gehören.  Hier  ist  die  be- 
rechnete Dichte  grösser  als  die  gefundene.  Dies  bedeutet  eine  Ausdeh- 
nung beim  Vermischen.  Die  Werte  von  y  sind  auch  grösser,  ebenso 
die  von  y(Mv)\  Aber  die  Änderung-Geschwindigkeit  von  y(Mv'f-->  mit 
der  Temperatur  ist  praktisch  normal,  und  das  mittlere  Molekulargewicht 
kann  deshalb  mit  guter  Annäherung  berechnet  werden.  Das  vierte 
Flüssigkeitspaar  giebt  noch  mehr  anomale  Resultate,  die  wohl  auf  den 
Umstand  zurückzuführen  sind,  dass  die  eine  Flüssigkeit  etwas  assoeiierende 
Kraft  besitzt, 

Es  würde  vorzeitig  sein,  diese  Resultate  ohne  weitere  Experimente 
zu  erörtern.   Versuche  mit  Mischungen  von  Alkohol  und  anderen  JTüssig- 
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keiten  sind  bereits  beendet  und  die  Untersuchung  von  Mischungen  mit 
Essigsäure  sind  im  Gange.  Das  Problem  ist  verwickelt;  wir  haben  zu 
ermittein,  bis  zu  welchem  Betrage  die  Association  einer  assoziierten 
Flüssigkeit  durch  Verdünnen  geändert  wird;  es  wird  dies  der  Gegen- 
stand einer  weiteren  Mitteilung  sein.  Jedenfalls  hat  es  uns  zuträglich 
geschienen,  zuvor  in  dieser  Arbeit  einige  Resultate  zu  geben,  die  die 
mögliche  Verallgemeinerung  des  Verhaltens  der  zwei  ersten  Flüssigkeits- 
paare, dass  nämlich  die  molekulare  Obern1  ächenenergie  aller  Flüssigkeits- 
gemische  das  Mittel  der  Einzelwerte  ist,  zu  nichte  machen. 

Auf  eine  Frage  muss  noch  eingegangen  werden;  es  ist  dies  folgende: 
Ist  die  Annahme  gerechtfertigt,  dass  die  molekulure  Ol.tertlächenenergie 
einer  Mischung  von  assoeiiorten  und  dissoziierten  Molekeln  eines  Stoffes, 
dessen  Molekulargrosse  sich  mit  der  Temperatur  ändert,  das  Mittel  aller 
einzelnen  ist?  Denn  auf  dieser  Annahme  sind  die  mittleren  Molekular- 
gewichte der  sich  assoziierenden  Flüssigkeiten  berechnet  worden.  Nach 
unserer  Meinung  ist  sie  es;  da  jedoch  ein  experimenteller  Beweis  hier- 
für bisher  nicht  zu  erbringen  war,  so  muss  man  sich  dessen  hewusst 
bleiben,  dass  es  sich  hier  wohl  um  eine  einleuchtende  Hypothese,  nicht 
aber  um  eine  Thatsache  handelt. 


sohrift  f.  [>liv3ik.  Cheml 
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und 


ihre  Änderung  mit  der  chemischen  Konstitution1). 


W.   Ramsay,  Ph.  D.,  F.  E.  S.   und  Emily  Aston,  B.  Sc. 

Die  Erforschung  der  thermischen  Verhältnisse  einer  Reihe  von 
Estern  durch  Prof.  Younga)  hat  die  Bestimmung  ihrer  molekularen 
Oberfiacheiienergien  zwischen  der  gewöhnlichen  und  ihren  kritischen 
Temperaturen  ermöglicht;  denn  zwei  für  die  Berechnung  dieser  Eigen- 
schaft wichtige  Konstanten,  die  Dichten  der  Flüssigkeiten  und  ihrer 
gesättigten  Dämpfe  (ihre  Volumorthobaren) ,  sind  von  ihm  sorgfältig 
gemessen  worden.  Prof-  Young  hatte  die  Freundlichkeit,  seine  Präparate 
uns  zur  Verfügung  zu  stellen;  ihre  Reinheit  ist  genügend  erwiesen  durch 
die  in  dieser  Arbeit  beigebrachten  Beweise.  Vor  Gebrauch  wurden  sie 
auf  ihren  Säuregehalt  hin  geprüft,  um  sicher  zu  sein,  dass  keine  Hydro- 
lyse während  gelegentlicher  Berührung  mit  der  Luft  stattgefunden  hatte. 
Aber  in  keinem  Fall  trat  eine  saure  Reaktion  ein. 

Die  Hauptfrage,  die  zu  beantworten  gesucht  wurde,  war:  Bestätigen 
diese  Körper  das  allgemeine  Gesetz,  dessen  experimenteller  Beweis  von 
dem  einen  der  beiden  Verfasser  in  Gemeinschaft  mit  Dr.  Shields  ge- 
geben war,  und  das  folgendermaßen  ausgesprochen  werden  kann; 

Besitzen  alle  normalen  Flüssigkeiten  bei  annäherd  gleichen 
Temperaturunterschieden  unterhalb  ihrer  kritischen  Tempe- 
raturen gleiche  molekulare  Oberflächenenergie? 

Die  Analogie  dieses  Gesetzes  mit  dem  von  Boyle  ist  sehr  schlagend; 
das  letztere  kann  in  nahezu  identischer  Form  ausgedrückt  werden-. 

Alte  normalen  Gase  besitzen  bei  gleichen  Temperatur- 
unterschieden oberhalb  des  absoluten  Nullpunktes  gleiche 
molekulare  Volumenergie. 


')  Nach  einem  vom  Verf.  eingesandten  Abzug  aus  den  Proc.  of  the  Royal 
Society,  26.  April  1894,  übersetzt  von  M.  Le  Blanc. 
2)  Trans.  Chem.  Soc.  63,  1191. 
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Unter  molekularer  Volumenergie  ist  das  Produkt  von  Druck  und 
Molekularvolum,  das  heisst,  dem  Volum,  das  von  einem  Molekulargewicht 
des  Gases  in  Grammen  eingenommen  wird,  verstanden,  während  mole- 
kulare Oberfläch enenergie  das  Produkt  aus  Olmrifäeheiisparmung  und 
molekularer  Oberfläche  bezeichnet,  nämlich  der  Oberfläche,  auf  welcher 
eine  gleiche  Anzahl  von  Molekeln  gleichmässig  verteilt  angenommen 
wird  und  die  gleich  der  zweidrittelsten  Potenz  des  Molekularvolums  der 
Flüssigkeit  ist. 

Der  für  niedere  Temperaturen  benutzte  Apparat  war  der  in  den 
Trans,  of  the  Cfaem.  Soc.  63,  1094  abgebildete.  Eine  doppelte  Beobach- 
tungsreihe wurde  ausgeführt,  eine  jede-  mit  einer  verschiedenen  Kapillar- 
röhre. Eine  dieser  Röhren  wurde  zufällig  während  der  Versuche  zer- 
brochen und  durch  eine  andere  von  annähernd  demselben  Radius  ersetzt. 
Die  Radien  wurden,  wie  in  einer  früheren  Arbeit  beschrieben,  ver- 
mittelst eines  Mikroskopes  mit  Okularmikrometer  gemessen;  Röhre  A 
hatte  einen  Radius  von  0-01843  mm,  Röhre  B  von  0-01708  mm,  und 
Rohre  C  von  0-01046  mm.  Diese  Messungen  wurden  durch  die  Bestim- 
mung der  Steighöhe  von  reinem  Benzol  in  den  Röhren  bei  konstanter 
Temperatur  geprüft,  was  überhaupt  die  leichteste  und  genaueste  Methode 
zur  Bestimmung  ihrer  Durchmesser  ist. 

Für  höhere  Temperaturen  diente  der  in  den  Philos.  Trans.  1893  A, 
p.  662  beschriebene  Apparat.  Um  eine  Korrektion  für  die  kapillare 
Erhebung  in  der  Barometerröhre,  in  der  sich  die  Kapillarröhro  D  be- 
fand, anzubringen,  wurde  mit  jedem  Ester  eine  Bestimmung  bei  einer 
Temperatur  gemacht  (gewöhnlich  dem  Siedepunkt  von  Alkohol  unter 
Atmosphärendruck),  bei  der  die  kapillare  Erhebung  in  einer  weiten 
Röhre  mit  A,  B  oder  C  bestimmt  worden  und  wo  die  Korrektion  un- 
nötig und  die  Steighöhe  wie  gewöhnlich  umgekehrt  proportional  den 
Röhrenradien  war.  Da  die  Änderung  der  Kapillarität  mit  der  Tempe- 
ratur nahezu  linear  erfolgt,  so  kann  eine  genügend  genaue  Korrektion 
unter  der  Annahme  einer  geradlinigen  Beziehung  erhalten  werden.  War 
z.  B.  bei  78°  die  kapillare  Erhebung  in  der  weiten  Röhre  30  mm  und 
in  der  engen  27  mm,  so  mussto  man  zu  letzterem  Wert  bei  dieser  Tempe- 
ratur 3  mm  addieren.  Bei  der  kritischen  Temperatur  ist  diese  Kor- 
rektion natürlich  null,  da  bei  dieser  Temperatur  keine  kapillare  Steig- 
höhe in  einer  Rohre  vorhanden  ist.  Es  wurde  nun  angenommen,  dass 
diese  Differenz  proportional  der  Temperatursteigerung  in  der  Barometer- 
röhre abnahm,  so  dass  etwa,  falls  die  kritische  Temperatur  278°  betrug, 
bei  178°  die  anzubringende  Korrektion  1-5  mm  ausmachte. 

Wir  hielten   es  für  unnötig,  uns  die  Arbeit  durch  Beobachtungen 
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bei  je  10"  Temperatur  Steigerung  zu  erschweren,  da  ja  wenige  Punkte 
auf  der  Kurve  genügen,  um  das  Besteben  der  geradlinigen  Beziehung 
zu  erweisen.  Der  Plan  für  die  Untersuchung  war  folgender;  Das  Druck- 
rohr, das  die  Kapillarröhre  enthielt,  wurde  im  Dampf  von  Chlorbenzol 
mit  dem  Siedepunkt  von  132°  bei  Atmosphärendruck  erhitzt;  die  genaue 
Temperatur  hing  natürlich  von  dem  jeweiligen  Barometerstand  ab.  Den 
Siedepunkt  derjenigen  Ester,  die  weit  über  100°  bei  Atmosphärendruck 
siedeten,  konnte  mau  durch  Druckerniedrigung  auf  132°  herabsetzen, 
besonders  wenn  beim  Füllen  der  Röhre  mit  Absicht  eine  Spur  Luft  in 
der  Flüssigkeit  gelassen  worden  war.  Diese  Luftmenge  braucht  nicht 
als  Bläschen  sichtbar  zu  sein,  es  genügt,  dass  die  Flüssigkeit  nicht  im 
vollkommenen  Vakuum  gekocht  ist.  Es  mag  dies  manchen  seltsam 
erscheinen,  aber  wiederholte  Versuche  haben  gezeigt,  dass,  wenn  eine 
Flüssigkeit  ganz  von  gelöstem  Gas  durch  Sieden  im  Vakuum  befreit 
ist,  es  nicht  möglich  ist,  sie  selbst  bei  Atmosphären  druck  zum  Sieden 
zu  bringen,  wenn  sie  auch  100u  über  ihren  normalen  Siedepunkt  er- 
hitzt wird. 

Nachdem  die  kapillare  Erhebung  bei  132°  bestimmt  worden  war, 
wurde  der  Druck  im  Mantel  erniedrigt,  so  dass  das  Chlorbenzol  bei  78" 
oder  80°  siedete,  und  dafür  Sorge  getragen,  dass  das  im  oberen  Teil 
der  Röhre  befindliche  Gas  sich  nicht  vollständig  verdichtete.  Die  Steig- 
höhe wurde  wiederum  verzeichnet.  Alsdann  wurde  die  Röhre  in  (Jhinolin- 
dampf  auf  ca.  185°,  sowie  auf  höhere  Temperaturen  erhitzt,  und  die 
Ablesungen  wurden  wiederholt.  Auf  diese  Weise  wurden  sechs  bis  sieben 
Punkte  der  Kurve  bestimmt,  eine  zu  ihrer  Charakterisierung  genügende 
Anzahl. 

Es  ist  besser,  hier  nur  die  wesentlichen  Daten  und  die  experimen- 
tellen Einzelheiten  im  Anhang  zu  geben,  wo  letztere  in  Tabellen  gebracht 
sind.  Der  Vollständigkeit  halber  sei  erwähnt,  dass  die  früher  in  den 
Philos.  Trans,  für  Methylformiat  und  Ätbylacetat  gegebenen  Resultate 
hier  mit  eingeschlossen  sind. 

Da  die  molekulare  Überfläcbenenergie  einer  Flüssigkeit,  vorausge- 
setzt, dass  sie  sich  nicht  mit  steigender  Temperatur  dissocüert,  vermittelst 
der  Gleichung 

(wo  1t  eine  für  jede  Flüssigkeit  charakteristische  Konstante  ist,  die  nur 
wenig  um  2-1  schwankt,  t  die  vom  kritischen  Punkt  abwärts  gemessene 
Temperatur  und  d  eine  Konstante  bedeuten)  berechnet  werden  kann, 
so  ist  eine  Flüssigkeit  genügend  charakterisiert,  wenn  man  die  Werte 
von  &,  der  kritischen  Temperatur  und  d  giebt.    Es   sind  dies  folgende: 
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Krit.  Temp. 

Ester 

C.° 

Methylformiat 

214-0 

Methylacetat 

333-7 

Methyl  propionat 

3574 

Methylbutyrat 

281-25 

Methylisobutyrat 

267-65 

Äthyl  formiat 

235-4 

Athvlacctat 

2510 

Äthyipropioaat 

272-9 

Propylformiat 

264-85 

Propylacetat 

276-2 

2-04-2 

b-'.i 

2-109 

4-5 

2182 

5-3 

2.i'20 

3-75 

2-248 

B-25 

2-020 

4-5 

2-226 

6-7 

2-24Ö 

4-9 

2110 

1-85 

2-227 

5-0. 

das  Säureradikal  den  Wert 

Man  sieht  auf  den  ersten  Blic) 
von  k  bestimmt,  denn  letzterer  wächst  mit  fortschreitendem  Wachstum 
des  Molekulargewichtes.  Young  hat  darauf  hingewiesen,  dass  eine 
ähnliche  Beziehung  zwischen  den  Verhältnissen  der  absoluten  Tempe- 
raturen bei  korrespondierenden  Drucken  zu  den  absoluten  kritischen 
Temperaturen  besteht,  in  andern  von  ihm  untersuchten  Fällen  scheint 
jedoch  eine  analoge  Regelmässigkeit  nicht  vorhanden  zu  sein. 

Betrachtet  man  die  Werte  von  d,  so  scheinen  sie  beim  Wachstum 
des  Säureradikals  zu  schwanken,  doch  darf  man  kein  zu  grosses  Gewicht 
auf  die  gegebenen  Werte  legen.  Eine  sehr  geringe  Änderung  von  k 
bewirkt  eine  beträchtliche:  Differenz  im  Werte  von  rf. 

Untersucht  wurde  noch,   ob   die  Molekularvolumina  regel massigere 
Beziehungen   bei   Temperaturen  von  gleicher  molekularer   Oberflächen- 
energie darbieten.    Es  scheint  dies  nicht  der  Fall  zu  sein.    So  gab,  bei 
390  Ergs,  eine  Gruppe  von   vier  Isomeren  folgende  Zahlen: 
Ester  Molekular  yik-ihi 

Methylbutyrat  12617 

Methylisobutyrat  1-25-93 

Äthyl  propionat  12  6- 80 

Propylacetat  127-16 . 

Die  Übereinstimmung  ist  nicht  besser  als  bei  ihren  Siedepunkten 
unter  normalem  Druck, 

Weiterhin  wurde  untersucht,  ob  die  Siedepunkte  bei  korrespon- 
dierenden Drucken  zu  den  Temperaturen  gleicht;]-  molekularer  Ober- 
fläche nenergie  in  konstantem  Verhältnis  stehen.  Nimmt  man  das  Ver- 
hältnis von  Druck  zu  kritischem  Druck,  (las  in  der  fünften  Reihe  der 
Tabelle  auf  S.  1245  der  Arbeit  in  den  „Transactions"  gegeben  ist,  und 
dividiert  für  jede  Flüssigkeit  die  korrespondierende  Temperatur  durch 
die  Temperatur  gleicher  molekularer  Oberllächenenergie,  so  erhält  man 
folgende  Verhältnisse: 
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Verhältnis 
Metbylformiat  295-6/280-1     =  1055 

Äthylformiat  311-4/310-9     =  1002 

Mothylacetat  ai3-75/317-5  =  0-0879 

Propylformiat  332-5/3482    =  0-9545 

Ätliylacetat  327.7/342-1     =  0-9625 

Methylpropionat  331.1/346-3    =  0-9559 

Propylacetat  34Ö-75/369-2  =  0-9393 

Ithylpropionat  344-6/367-0    =  0-9391 

Methylbotyrat  348-3/375-0    =  0-9290 

Methylisobntyrat  338-75/362-Ü  —  0-9356. 

Diese  Zahlen  können  etwa  in  vier  Gruppen  geteilt  werden:  Methyl- 
formiat, die  Isomeren  von  der  Formel  C3H60%,  die  von  der  Formel 
04if802  und  die  von  der  Formel  C5fl10Oa.  Sie  zeigen  genügend,  dass 
für  nicht  isomere  Korper  die  molekularen  Oberthichütienergien  bei  korre- 
spondierenden Drucken  nicht  vergleichbar  sind. 

Man  muss  also  schliessen,  dass,  wiewohl  eine  gewisse  rohe  Analogie 
zwischen  den  korrespondierenden  Temperaturen  und  Drucken  der  Ester 
and  ihrer  molekularen  Oberilacliciienergie  besteht,  dennoch  die  Ureachen, 
welche  die  Abweichungen  der  aus  den  für  die  Flüssigkeiten  gültigen 
Zustand sgleichungen  abgeleiteten  Schlüsse  bewirken,  bei  der  Betrachtung 
der  Oberflachenkräfte   stärker  zum  Vorschein  kommen. 

Diese  Versuche  fügen  weitere  acht  Verbindungen  zu  den  sechs  in 
den  „Phil.  Trans."  1893  A,  p.  662  gegebenen,  die  zeigen,  dass  innerhalb 
weiterer  Temperaturgrenzen  die  molekulare  OberilaelHeietiergte  der  sich 
nicht  assoeiierenden  Verbindungen  eine  lineare  Funktion  der  Temperatur 
ist;  und  da  schon  gefunden  ist,  dass  dies  Gesetz  innerhalb  engerer 
Temperaturgrenzen  für  andere  30  Stoffe  Gültigkeit  bat  (Trans.  Chem. 
Soc.  63,  1191),  so  kann  es  als  gesichert  augesehen  werden. 

Eine  gewisse  Anzahl  von  Stoffen,  wozu  die  Alkohole  und  Säuren 
gehören,  zeigen  Ausnahmen  von  diesem  Gesetz.  Indem  ich  mir  die  Be- 
gründung des  Schlusses,  dass  diese  Abweichung  auf  molekulare  Komplexität 
deutet,  für  ein  anderes  Mal  vorbehalte,  möchte  ich  hier  lieber  erörtern, 
ob  die  Annahme  gestattet  ist,  dass  die  dem  Gesetz  unterliegenden 
Verbindungen  im  Flüssigkeits-  und  Gaszustande  das  gleiche  Molekular- 
gewicht haben. 

Streng  ist  der  Schluss  nicht  zu  ziehen.  Die  ähnlich  aussehenden 
Gleichungen  für  die  Oberflächenenergie  und  für  die  Volumenergie  sind 
einander  nur  analog;  ein  physikalischer  Zusammenhang  ist  zwischen 
beiden  bisher  nicht  bekannt1).  Ein  positiver  Beweis,  dass  die  Molekeln 
*)  Dieser  Schlues  muss  in  Anbetracht  der  neuen  Veröffentlichung  lon  van 
der  Waals  geändert  werden. 
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solcher  dem  Gesetz  unterworfenen  Flüssigkeiten  sich  nicht  zu  zwei  oder 
drei  beim  Übergang  in  den  Flüssigkeits/usUiml  associieren,  ist  nicht  vor- 
banden. Eins  ist  jedoch  sicher:  thun  sie  es,  so  associieren  sie  sich  alle 
in  gleichem  Masse,  und  der  Grad  der  Association  lindert  sich  nicht  mit 
steigernder  Temperatur. 

Diese  beiden  letzten  Annahmen  sind  wenig  wahrscheinlich;  denn 
es  ist  kaum  anzunehmen,  dass  blosse  Verflüssigung  in  allen  Fällen  gleiche 
Association  hervorbringt,  und  ferner,  dass  eino  Temperatursteigerung 
einen  associierten  Körper  nicht  dissoeiiert.  Der  Übergang  aus  dem  gas- 
förmigen in  den  flüssigen  Zustand  läuft  im  wesentlichen  auf  ein  An- 
wachsen des  Druckes  hinaus;  dieser  nähert  die  Molekeln  einander,  ver- 
mindert dadurch  die  intermolekulare  Entfernung  und  bringt  sogenannte 
chemische  Kräfte  ins  Spiel.  Es  ist  nun  wohl  bekannt,  dass  gleiche 
Drucksteigerung  nicht  stets  gleiches  Wachstum  der  Association  hervor- 
bringt, und  es  ist  unwahrscheinlich,  dass  bei  den  Verbindungen  die 
Volumverminderung  gerade  derartig  beschaffen  ist,  dass  annähernd 
gleiche  Association  herauskommt. 

Diese  Art  zu  beweisen  ist  den  Chemikern  nicht  fremd;  sie  ist  ver- 
deckt vielleicht  bei  der  fundamentalen  Feststellung  in  Anwendung  ge- 
kommen, dass  die  Molekularformeln  von  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stick- 
stoff etc.  H%,  Oat  Ns  sind.  Auf  dieser  Grundlage  ruhen  die  gebräuch- 
lichen Molekularformeln  aller  Verbindungen,  und  sie  sind  angenommen 
worden,  weil  mit  ihnen  die  chemischen  Reaktionsgleichungen  am  ein- 
fachsten geschrieben  werden  können.  Es  ist  wahr,  dass  nach  der  Annahme 
dieser  Regel  ihre  Richtigkeit  später  durch  die  Messungen  Kundts  und 
Warburgs  über  das  Verhältnis  der  spezifischen  Wärmen  von  Queck- 
silberdampf bei  konstantem  Druck  und  bei  konstantem  Volum  bestätigt 
wurde,  da  sie  es  sehr  wahrscheinlich  machen,  dass  die  Molekularforme] 
von  Quecksilber  Hg,  und  demgemäss  die  von  Wasserstoff  H2  ist;  sowie 
durch  die  Entdeckung  Viktor  Meyers,  dass  die  Molekularformel  des 
Jods  bei  hohen  Temperaturen  Jx  ist.  Aber  diese  Bestätigungen  stützten 
bloss  die  allgemeine  Annahme  (denn  eine  Annahme  war  es),  dass  die 
Molekularformeln  der  meisten  Gase  mit  der  des  Wasserstoffs  als  Hs 
direkt  vergleichbar  sind. 

Sogar  die  Lehre  von  der  gleichförmigen  Ausdehnung  der  Gase  bei 
hohen  Temperaturen  ruht  auf  einer  ähnlichen  Grundlage.  Viktor 
Meyer  hat  gezeigt,  dass  bei  den  höchsten  in  einem  Gasofen  zu  er- 
reichenden Temperaturen  —  etwa  1700°  —  Wasserstoff,  Sauerstoff  und 
Stickstoff  denselben  Ausdehnungskoeffizienten  haben.  Zwei  Schlüsse  sind 
möglich:  entweder  dehnen  sich  die  drei  Gase  mit  steigender  Temperatur 
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sig  aus,  oder  die  Gase  dissociieren  sich  in  gleichem  Grade  bej 
gleicher  Temperatursteigerung.  Es  ist  unnötig  zu  erwähnen,  dass  der 
erste  allgemein  angenommen  ist. 

Wir  haben  eine  ausführliche  Darlegung  der  Gründe  für  die  An- 
nahme, dass  die  Molekulargewichte  solcher  Flüssigkeiten  wie  der  Ester 
beim  Übergang  in  den  flüssigen  Zustand  sich  nicht  ändern,  für  zweck- 
mässig gehalten.  Es  ist  nun  klar,  dass  es  sich  hier  um  eine  Annahme, 
eine  Hypothese,  handelt;  jedoch  um  eine,  die  von  grosser  Wahrschein- 
lichkeit ist,  von  einer  Wahrscheinlichkeit  gleicher  Art  wie  die,  welche 
zur  Annahme  der  für  Gase  gebräuchlichen  Molekulan'ormeui  geführt  hat. 


Anhang. 
I.   Experimentelle  Resultate  bei  niederen  Temperatur 


Radius  =0-01843 

an. 

Radius  = 

0-01046 

cm. 

( 

"   i   >' 

y(Mv  "-.< 

t 

h 

V 

y  Mvftn 

Äthylformiat 
Krit.  Temp.  235-30° 

10-0° 

-16-5 
78-5 

2-851 

2-430 
2-072 

24-08 

19.50 
15-68 

443-5 
371-5 
309-2 

10-0° 

46-5 
78-5 

5051 
4-327 
3-650 

24-22 
19-71 
15-68 

446-0 

375-5 
309-1 

Methylacetat 
Krit.  Temp.  233.7° 

10-0 
46-2 
78-3 

2-970 

2-502 

2-121 

25-22 
20-32 
1628 

462-8 

383-9 
318-2 

10-0 
46-2 
78-3 

5.2O0 
4-442 
3.752 

25-06 
20- in 
16-35 

459-9 

:!87-2 
319-5 

Propylformiat 
Krit.  Temp.  201  -8".° 

10-0 

46-2 
78-2 

3-017 
2-612 
2-300 

25-02 
20-67 
17-52 

523-6 

446-3 
387-0 

10-0 
46-2 

78-2 

5.325 
4.611 
4.033 

25-06 

20-71 
17.44 

5244 
447-1 
385-2 

Ra 

dius  =0-01708 

cm. 

Methy  Ipropionat 

Krit.  Temp.  2574° 

10-0° 
46.  2 
78-2 

3-248 
2-816 
2-430 

25-23 

20-h5 
17  11 

524-3 
447-3 
378-8 

100 
46-2 
78-2 

5-364 
4-629 
4-002 

25-51 
17-26 

530.2 
450-2 
381-9 

Propylacetat 
Krit.  Temp.  376-2" 

10-0 

46-2 
78-2 

3-291 
2-518 

24-80 

20-86 

17-35 

580-2 

503-0 
431-0 

10-0 

46-2 
73-2 

5-392 
4-723 
4126 

24-88 

20-84 
17-41 

582-0 
5li2.;! 
432-3 

Äthylpropionat 
Krit.  Temp.  272-9° 

10-0 
46-2 
78-2 

3-253 

2.856 
2-501 

24-57 
20-58 
1724 

574-0 

496-1 
428.1 

10-0 

46-2 
78-2 

5335 

'1-672 
4-082 

24-67 
20-62 

17-22 

576-2 
4969 
427-8 

AI '.-r h •.  Itmfvrat* 
Krit.  Temp.  2Sl-25n 

10-0 
46.2 
78-2 

3-116 

2.736 
2-410 

25-63 

21-50 
L8-15 

5950 
514-5 
446-9 

10.0 
46-2 
78-2 

5-460 
4-795 
4-223 

25-50 
21-39 
18-05 

591-7 
511-8 
4444 

Methylisobutyrat 
Krit.  Temp.  267-55° 

10-0 
46-2 
78-2 

3-195 
2-S06 
2-426 

2411 

-20-29 
16-70 

563-6 

487-3 
415-0 

10-0 
46-2 

78.2 

5-213 
4-572 
3-964 

24-08 

■20-04 
16-64 

563-0 
486-1 
4151 

*  Die  benutzte  Röhre  hatte  den  Radius  0-ü1b43ij- 
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Die  molekulare  Uherilachenenergie  iler  Ester  etc. 

II.  Experimentelle  Resultate  bei  höheren  Temperatur 
Röhrenradius  =.0-011197  cm. 


*,«., 

• 

7i 

y 

yiMvfls 

yiMufls 

J!er, 

k  und  ä 

Methylformiat 

— 

" 

- 

~ 

- 

2-042 
d  =  5-9° 

Äthylformiat 

80-0  ° 

3-381 

15-50 

306-2 

304-9 

2-020 

131-6 

2-344 

9-51 

2010 

198-8 

d  =  4-5° 

185-0 

1-224 

3-86 

91-5 

92-7 

210-0 

0-685 

1-75 

44-7 

42-2 

Methylacctat 

78-2 

3-498 

16-31 

318-9 

3185 

2-109 

132-4 

3-:.ifl2 

9-81 

ÜOK-Cl 

204-2 

rf  =  4-5° 

1850 

1202 

3-90 

91-0 

93-2 

200-0 

0-872 

2-51 

61-3 

61-6 

215.0 

0-512 

1-21 

31-5 

30-0 

Propylformiat 

85-0 

3-665 

16-60 

371-9 

369-2 

2110 

181-7 

2-796 

11-53 

272-5 

270-7 

d  =  4-85° 

185-0 

1-740 

6-14 

157-2 

158-2 

210-0 

1-251 

104-2 

105-4 

237-0 

0-659 

1-08 

49-2 

48.5 

Äthylaeetat 

" 

- 

" 

_ 

" 

2-226 
(2  =  6-7" 

Methyl  propionat 

78-0 

3-750 

17-31 

383-1 

379-3 

2-182 

132-6 

2-682 

11-09 

261-8 

260-7 

d  =  5-3° 

184-9 

1-634 

5-73 

147-0 

146-7 

237-7 

0-500 

1-14 

34-3 

314 

Von  der  Kurve       1 

240-0 

0-440 

0-96 

29-3 

26-4 

abgelesen            | 

2500 

0-188 

0-31 

10-1 

4-4 

Propylacetat 

1000 

3-474 

1510 

382-8 

3813 

2-227 

132-6 

2-877 

11-78 

310-2 

308-7 

d  =  5-0" 

1850 

1 .893 

6-76 

191-5 

192-0 

2100 

1-412 

4-57 

135-5 

13Ö-3 

238-2 

0-854 

2-30 

73-5 

73-5 

Äthyl  propionat 

100-0 

3-442 

14-97 

380-1 

376-2 

2-240 

132-2 

2-880 

11-77 

310-2 

304-1 

<*=4-9° 

185-0 

1-864 

ü-59 

187-5 

185-9 

2100 

1-384 

4-41 

1315 

129-1) 

887-6 

0-812 

2-14 

68-8 

68-1 

Methylbutyrat 

100-0 

3-591 

15-92 

400-2 

3941 

2-220 

132-5 

3-001 

12-49 

325-3 

321-9 

ti  =  3-75g 

1850 

2-033 

7-41 

207-3 

205-3 

2100 

1-532 

509 

148-7 

149-8 

238-0 

0-980 

2-81 

87-7 

87-7 

Methylisobutyrat 

100-0 

3-311 

14-36 

365-0 

364-8 

2-248 

132-2 

2-728 

11-10 

292-8 

292-3 

d  -=  5-25° 

185-0 

1-726 

6-03 

1721 

173-8 

210-0 
237-6 

1-250 
0-694 

3-90 
1-73 

117-0 
56-6 

117-6 

555 
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Die  Komplexität  und  Dissociation  von  Fliissigkeits- 
molekeln1). 


W.  Eamsay,  Ph.  D.,  F.  R.  S. 

Seit  der  Veröffentlichung  einer  Untersuchung  über  die  molekulare 
Komplexität  bei  Flüssigkeiten  von  Ramsay  und  Shields  (Trans.  Chem. 
Soc.  63,  1191)  sind  zwei  Fragen  entstanden: 

Erstens:  Welchen  anderen  Beweis  giebt  es  für  das  Bestehen  von 
komplexen  Molekeln  in  gewissen  Flüssigkeiten'' 

Zweitens:  Wie  kann  der  Dissodationsgrad  sich  associierender  Flüssig- 
keiten aus  Messungen  ihrer  Oberflächenenorgie  abgeleitet  werden? 

Die  erste  dieser  Fragen  ist  von  Prof.  Philipp  Guye  in  den  „Areh, 
des  Sciences  Phys.  et  Nat.  de  Geneve"  31,  behandelt  worden;  und  da 
diese  Zeitschrift  den  englischen  Lesern  nicht  leicht  zugänglich  ist,  so 
mag  ein  kurzer  Auszug  hiervon  gegeben  werden. 

I.  Beweis  für  die  molekulare  Komplexität  gewisser 
Flüssigkeiten, 
a.  Guye  hat  gezeigt  (Ann.  [6]  31,  206),  dass  der  Quotient,  der  bei 
der  Teilung  der  absoluten  kritischen  Temperatur  einer  Flüssigkeit  durch 
den  in  Atmosphären  gemessenen  kritischen  Druck  erhalten  wird,  gleich 
ist  der  Molekularrefraktion  der  Flüssigkeit  multipliziert  mit  einem  Faktor 
von  annähernd  1-8.  Folgender  Grund  besteht  für  dieses  Verhalten: 
Solche  Gleichungen  wie  die  von  van  der  Waals,  welche  angenähert 
die  Gas-  und  Flüssigkeitskonstanten  in  Ausdrücken  von  Temperatur, 
Druck  und  Volum  liefern,  führen  als  eins  ihrer  Daten  das  „Kovolum" 
(6)  des  Stoffes,  d.  i.  eine  Zahl,  die  dem  kugelförmig  gedachten  wirk- 
lichen Volum  der  Molekeln  proportional  ist.  Die  Dielektrizitätskonstante 
eines  Körpers  Je  hängt  nach  Clausius  von  dem  Verhältnis  u  des  wirk- 
lichen Volums  zu  dem  von  den  Molekeln  scheinbar  eingenommenen 
Volum  ab;  es  ist 

'}  Nach  einem  vom  Verf.  eingesandten  Abzug  aus  dem  Proc.  of  the  Royal 
Society,  2(5.  April  1894,  übersetzt  von  M.  Le  Blanc. 
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Maxwell  zeigte,  dass  in  Übereitistimrauug  mit  der  elektromagne- 
tischen Liclittiieorie  die  DielektrimiilMV/nstante  k  gleich  dem  Quadrat 
des  Brechungsexponenten  für  einen  Strahi  von  unendlich  langer  Welleu- 
llLiig«  sein  sollte;  daraus  folgt 

__«a— 1 
"' —  n*-\-2 ' 
Der  Name   Molekularrefraktion  ist  mit  Rücksicht  auf  die  in   dem 
Volum   eines  Grammes   und    mit   dem   Molekulargewicht  multiplizierte 


d 

M={ 

1 

;«*  - 1)  m 

>■  +  2)    J 

=  M.R, 

wo  M.  M  Molekularrefraktion 

bedeutet. 

Van   der  Waals 

hat 

nun    weiter 

für    die 

Beziehung    zwischen 

kritischer   Temperatur. 

kritischem    Druck 

und   kritischem 

Volum 

die 

Gleichung  gegeben 

«1+«»)= — "■"      . 

Der  Nenner  auf  der  rechten  Seite  der  Gleichung  ist  nahezu  eins.  Nimmt 
man  dies  thatsächlich  an  und  fuhrt  für  a  seinen  Wert  =  1/ST8  ein,  so 
bekommt  man 

£  —   ! _|  .  2(;J  ^( 

wo  £  den  „kritischen  Koeffizienten"  oder  die  kritische  Temperatur  ge- 
teilt durch  den  kritischen  Druck  bedeutet. 

Eine  Beziehung  von  <f>  zu  b  liefert  die  Gleichung 
<p  =  '6b 
und  da  b  proportional  ist  der  Molekularrefraktion,  so  soll  die  Beziehung 
gelten  J=  273  +  »  =  1 1,^1   M  =  1    u R 

ji  f   »a  -f-  2     a        f 

Das  heisst,  k  der  Quotient  aus  der  absoluten  kritischen  Temperatur  und 
dem  kritischen  Druck  soll  multipliziert  mit  einer  Konstanten  gleich  der 
Molekular  refraktion  sein. 

Während  die  Mehrzahl  der  von  Guye  untersuchten  Stoffe  aus  ein- 
fachen Molekulargruppen  zu  bestehen  scheint,  weisen  Wasser,  Methyl- 
alkohol und  Essigsäure  Zahlen  auf,  die  auf  Association  deuten,  und 
zwar  in  dem  Grade  wie  die  Konstante  f,  anstatt  ihres  gewöhnlichen 
Wertes  1-8,  ein  Herabsinken  auf  etwa  1-1  zeigt. 
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108  W.  Ramsay 

b.  Die  kritischen  Dichten  der  meisten  Flüssigkeiten  können  durch 
Multiplikation  ihrer  theoretischen  Dichten  mit  einer  Zahl  annähernd 
gleich  3-85  (Young  und  Thomas,  Trans.  Ghem.  Soc.  1893,  p.  1251; 
auch  Phil.  Mag.  1892,  p.  507)  ermittelt  werden.  Für  einige  Stoffe 
wurden  jedoch  folgende  Zahlen  als  passend  gefunden: 

Methylalkohol  4-52 

Äthylalkohol  4-02 

Propylalkohol  402 

Essigsäure  5-00. 

Liegt  Association  vor,  so  muss  der  Faktor  grosser  sein,  da  die  nach 
Boyles  und  Gay-Lussacs  Gesetzen  berechnete  Dichte  dann  grösser 
ist,  als  wenn  man  annimmt,  dass  die  Molekeln  von  Methylalkohol  bei- 
spielsweise durch  die  einfache  Formel  CHiO  dargestellt  sind.  Wir 
haben  hier  also  einen  Beweis  für  das  Vorhandensein  komplexer  Molekeln 
bei  der  kritischen  Temperatur. 

c.  Cailletet  und  Matthias  haben  eine  Angabe  gemacht,  wie  man 
das  wahre  Volum  eines  Stoffes  beim  kritischen  Punkt  findet.  Sie  zeichnen 
die  Dichten  des  Gas-  und  Flüasigkeitszustandes  und  die  Temperaturen 
auf  (wie  es  z.  B.  in  dem  Diagramm  von  Ramsay  und  Young  in  der 
Arbeit  über  Alkohol,  Phil.  Trans.  1886,  I,  p.  7  geschehen  ist)  und 
halbieren  die  Linien  von  gleichem  Druck,  die  das  Diagramm  horizontal 
durchsetzen.  Solche  Linien  sind  Linien  von  gleichem  Druck  bei  kon- 
stanter Temperatur.  Indem  mau  dann  die  Taupunkte  der  Linien  mit- 
einander verbindet,  erhält  man  bei  den  meisten  Flüssigkeiten  eine  gerade 
Linie,  die,  senkrecht  verlängert,  die  Kurve  bei  der  kritischen  Dichte 
schneidet.  Für  Wasser,  Methyl-,  Äthyl-  und  Propylalkohol  finden  jedoch 
Young  und  Thomas  Ausnahmen,  sie  bekommen  hier  krumme  Linien; 
diese  Stoffe  zeigen  im  Gaszustand  keine  Association,  wohl  aber  im 
Flüssigkeitszustand.  Essigsäure,  dio  dagegen  sowohl  im  Flüssigkeits- 
wie  im  Gaszustande  assoeiiert  ist,  giebt  eine,  wenn  auch  nicht  ganz,  so 
doch  nahezu  gerade  Linie. 

Man  kann  daher  schliefen,  dass,  während  eine  krumme  Linie  Asso- 
ciation im  Flüssigkeitszustaud  anzeigt,  eine  gerade  Linie  entweder  auf 
keine  oder  auf  Association  in  beiden  Zuständen  hinweist. 

d.  ßie  zur  Verdampfung  einer  sich  dissocüerenden  Flüssigkeit  nö- 
tige Warme  wird,  wenn  das  Gas,  wie  es  gewöhnlich  der  Fall  ist,  eine 
einfachere  Molekularformel  als  die  Flüssigkeit  hat,  auf  zweierlei  Art  ver- 
braucht. Ein  Teil  der  Wärme  dient  allein  zur  Verdampfung,  ein  an- 
derer wird  zur  Zerlegung  der  komplexen  Molekeln  gebraucht.  Die  Ver- 
dampfungswärme allein   nimmt  mit   steigender  Temperatur  ab,   bis   sie 
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beim  kritischen  Punkt  null  wird;  aber  die  zur  Dissociation  der  Mole- 
kulargruppen erforderliche  Wärme  kann  wachsen,  und  kann  sogar,  wenn 
ihr  Wachstum  beträchtlich  ist,  ein  Anwachsen  der  Gesamtwärmemenge 
verursachen.  Die  Untersuchungen  von  Ramsay  und  Young  haben  nun 
gelehrt,  dass  bei  Äthylalkohol  und  Essigsäure  Maxitna  für  die  Ver- 
dampfung« wärmen  existieren.  So  ist  bei  0°  die  Verdampfungswärme 
von  Äthylalkohol  220-9  Kai.;  bei  10°  221-2;  bei  20"  220-6  und  bei  30" 
220-1.  Weiterhin  nehmen  die  Zahlen  wie  gewöhnlich  ab.  Für  Essig- 
säure ist  der  Wert  bei  80°  91-6;  bei  100ü  92.3;  bei  110°  92-8;  bei 
120°  92-7;  bei  130°  92-4  und  so  fort.  Es  ist  also  hiermit  dargethan, 
dass,  falls  die  Werte  für  die  Verdampfungswärme  einer  Verbindung  bis 
zu  einem  Maximum  ansteigen,  um  dann  wieder  abzunehmen,  die  Ver- 
bindung im  flüssigen  Zustand  komplexe  Molekeln  enthält.  Es  ist  nicht 
nötig,  dass  alle  Stoffe,  die  komplexe  flüssige  Molekeln  besitzen,  solch 
ein  Maximum  zeigen,  denn  diese  Eigentümlichkeit  hängt  offenbar  von 
der  relativen  Grösse  der  Dissociations-  und  Verdampfungswärme  ab, 

e.  Die  Kurven,  die  die  Dampfdrucke  der  sich  nicht  dissoeiierenden 
Flüssigkeiten  darstellen,  schneiden  in  ihrem  Verlauf  einander  nicht. 
Flüssigkeiten  mit  Association  geben  Dampfdruckkurven,  die  manchmal 
die  Kurven  von  sich  nicht  dissoeiierenden  Flüssigkeiten  und  häufig  die 
sich  dissoeiierender  schneiden.  Die  Thatsache,  dass  die  Dampfdruck- 
kurve einer  Flüssigkeit  die  eines  unzweifelhaft  einfachen  Stoffes  wie 
etwa  von  Benzol,  Kolili.nist.  it'iiolrachlorid  etc.  schneidet,  kann  demnach 
als  Beweis  gelten,  dass  jene  Flüssigkeit  komplexe  Molekeln  enthält. 

f.  Dies  kann  auch  durch  den  Faktor  in  der  van  der  Waalsschcn 

Gleichung   zur  Berechnung    der   Dampfdrücke    zum   Ausdruck    gebracht 

werden:  ,  ,  „  Tc  —  T 

logßC  —  Iogp  =  f  --  ~T  -  . 

wo  pc  der  kritische  Druck,  Tc  die  kritische  Temperatur  und  p  irgend 
ein  anderer  Druck  bei  der  Temperatur  T  sind.  Die  Konstante  f  hat 
einen  Wert  von  nahe  an  drei  für  sich  nicht  assoeiierende  Verbindungen. 
So  wurden  aus  Youngs  Bestimmungen  folgende  Werte  für  /'berechnet: 

f 

Benzol  2^89 

Chlorbenzol  2-95 

Fluorbenzol  2.99 

Kohlenstofitetrachloriü  2-81 

Zinntetrachlorid  3-01 

Äther  300 

Methylformiat  3-00 

Ätkylformiat  2-97 
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Propylformiat 

UH 

Methylacelat 

3-07 

Athylacetat 

3-26 

Propylacetat 

:i-iH 

Methyl  Propionat 

3-13 

Äthylpropionat 

3-22 

Methylbutyrat 

y-25 

Methylig  ob  uty  rat 

315. 

■  Mittelwert  ist  3-06. 

Für  Flüssigkeiten  jedoch  mit  kompl« 

ixen  Molekeln  sind  die  Werte 

rächtlich  höher  und  meistens  nicht  konstant; 

Methylalkohol 

3-56-377 

Äthylalkohol 

3-58-402 

Propylalkohol 

3-49-377 

Essigsaure 

3-36—3-49 

Wasser 

3-20—324. 

Ausser  den  von  Guye  erwähnten  Beziehungen,  aus  dessen  Arbeit 
die  vorstehenden  Seiten  einen  Auszug  geben,  deuten  noch  andere  auf 
molekulare  Komplexität  der  Alkohole  und  Säuren.  Von  diesen  sei  an 
das  Verhältnis  der  Volumina  gesättigter  Dämpfe  bei  einem  bestimmten 
Druck  zu  den  Volumina  beim  kritischen  Druck  erinnert,  worauf  Young 
(p.  1257  1.  c.)  hingewiesen  hat;  ferner  an  die  grösseren   Werte  für  den 

Ausdruck  \-jt)  2*  für   die   Alkohole  und  für   Wasser  im   Vergleich  zu 

denen  anderer  Stoffe  {siehe  Ramsay  und  Youug:  Proc.  Phys.  Soc.  7, 
303);    diese   Bedeutung    bat   thatsächlich   die    grössere    Verdampfungs- 


(ff> 


wärme   für  das   Wachstum   des   Volums  um   die   Einheit,    denn 

T 

ist  äquivalent— ;  es  ist  diese  Thatsache  im  ersten  Teil  der  Ab- 
handlungen (ibid.  p.  1291)  hervorgehoben  worden.  Sodann  zeigt  das 
Verhältnis  der  Gesamtarbeit  zu  der  äusseren  bei  der  Verdampfung  ge- 
leisteten (ibid.  p.  293),  dass  die  Gesamtarbeit  bei  den  Alkoholen,  bei 
Essigsäure  und  Wasser  ein  höheres  Vielfaches  von  der  äusseren  d.  i. 
der  zur  Überwindung  des  Druckes  geleisteten  Arbeit  ist  als  bei  den 
anderen  Verbindungen. 

Hiermit  ist  wohl  genügendes  Beweismaterial  für  das  Vorhandensein 
von  Molekularkomplexen  in  gewissen  Flüssigkeiten  gegeben.  Es  bleibt 
noch  die  Untersuchung  der  Methoden  übrig,  nach  denen  der  Grad  der 
Komplexität  bestimmt  werden  kann. 
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Die  Komplexität  und  Disaociation  von  Fl üssigkeitsniol ekeln.  Hl 

IL    Methoden  zur  Bestimmung 
der  molekularen  Komplexität  von  Flüssigkeiten 

aus  Messungen  ihrer  molekularen  Oberflächenenergie. 

Ramsay  und  Shields  haben  (Phil.  Trans.  1893A,  p.  662)  gezeigt, 
dass  für  viele  Flüssigkeiten  die  Beziehung  zwischen  molekularer  Ober- 
flächenenergie und  Temperatur  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt 
werden  kann: 

Y(Mvfl*  =  k(t  —  ä),  (1) 

wo  y  die  Oberflächenspannung,  gemessen  in  Dynen,  (Mvfk  die  moleku- 
lare Oberfläche,  gemessen  in  Quadratcentimetern,  7;  nahezu  eine  Kon- 
stante, die  für  die  meisten  Flüssigkeiten  wenig  um  2-12  schwankt,  und 
r  die  vom  kritischen  Punkt  abwärts  gezählte  Temperatur  bedeuten;  ä 
ist  eine  nahezu  konstante  Zahl  von  Graden,  gewöhnlich  5°,  die  von  r 
abgezogen  werden  muss. 

Für  sich  associierende  Flüssigkeiten  wie  Alkohole  und  fette  Säuren 
ist  der  Wert  von  k  nicht  konstant,  sondern  wächst  mit  Steigerung  der 
Temperatur. 

Das  Problem  ist,  bei  Kenntnis  des  Mittelwertes  von  k  für  sich  nicht 
associierende  Flüssigkeiten  das  mittlere  Molekulargewicht  bei  einer  be- 
stimmten Temperatur  für  sich  associierende  Flüssigkeiten  abzuleiten. 

Durch  Differentiation  von  Gleichung  (1)  erhalten  wir 

für  sich  nicht  associierende  Flüssigkeiten;  oder  wenn  wir  einen  Aus- 
druck x  einfügen,  der  uns  den  Faktor  darstellt,  mit  dem  das  Gas-  oder 
normale  Molekulargewicht  einer  Flüssigkeit  multipliziert  werden  muss, 
um  den  normalen  Wert  von  k  in  der  Gleichung  zu  geben,  so  bekom- 
men wir 

d 


'(■!■ 


■Y(xMvf'  =  k  (2) 

Bei  unseren  ersten  Versuchen,  den  wahren  Mittelwert  von  M  für 
sich  associierende  Flüssigkeiten  abzuleiten,  wurde  Gleichung  (2)  erweitert: 

*.^(»H7W^  =  *  CT 

und  es  wurde  in  erster  Annäherung  angenommen,  dass  der  zweite  Aus- 
druck, die  Änderung  von  a#»  mit  der  Temperatur,  zu  vernachlässigen 
war.    Woraus  dann 

x  =  (kiKSifif]  (4) 
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auf  dieBer  Annahme  sind  damals  die  Resultate  für  die  Alkohole,  Säuren 
und  Wasser  berechnet  worden. 

Die  erhaltenen  Zahlen  waren  jedoch,  wie  gleich  gezeigt  werden 
wird,  zu  gross. 

Es  wurde  dann  versucht  einen  besseren  Wert  von  x  zu  erlangen, 
indem  man  den  nach  Gleichung  (4)  annähernd  berechneten  Wert  durch 
Gleichung  (3),  durch  Hinzufügen  des  vernachlässigten  zweiten  Ausdrucks, 
verbesserte.  Dies  war  jedoch  nicht  möglich  und  führte  zu  absurden 
Resultaten;  hieraus  wurde  geschlossen,  dass  die  Änderung  von  x  mit 
der  Temperatur  derartig  wäre,  dass  dem  zweiten  Ausdruck  der  Glei- 
chung (3)  besondere  Beachtung  geschenkt  werden  müsste.  Zu  gleicher 
Zeit  wurde  beim  Aufzeichnen  von  x  bemerkt,  dass  es  sich  annähernd 
linear  mit  der  Temperatur  änderte,  wodurch  das  Problem  sehr  verein- 
facht wurde. 

Herr  J.  Rose-Innes,  der  an  dieser  Arbeit  grosses  Interesse  nahm 
und  mir  wiederholt  wertvolle  Dienste  leistete,  bemühte  sich  einen  Aus- 
druck zu  finden,  der  diesen  Bedingungen  genügte. 

Eine  Formel  von  der  Form 

K*,,  =  «  (5, 

stimmt  mit  den  experimentellen  Werten  für  die  molekulare  Oberflächen- 
eoergie  von  Methyl-  und  Äthylalkohol,  Wasser  und  Essigsäure  zwischen 
niederer  Temperatur  und  etwa  30°  unter  ihren  kritischen  Punkten  vor- 
züglich. Selbst  bei  —  89-8°,  was  bemerkt  sein  will,  ist  die  Überein- 
stimmung für  Methyl-  und  Äthylalkohol  ziemlich  gut. 
Die  Konstanten  für  diese  Stoffe  sind: 
k  d 

Methylalkohol  1489  —  4-22 

Äthylalkohol  2-170  4-8 

Wasser  2.631  19-5 

Essigsäure  1-910  11-9 

Einen  Vergleich  zwischen  den  berechneten  und  gefundenen  Werten 
von  -/(Mv'f1'  giebt  die  folgende  nebenstehende  Tabelle. 

Es  mag  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass  bei  Tempera- 
turen innerhalb  20  oder  30°  vom  kritischen  Punkt  die  Gleichung  nicht 
genau  die  Resultate  ausdrückt.  Dies  ist  nichts  den  sich  assoeiierenden 
Verbindungen 'eigentümliches,  wie  bereits  in  den  Phil.  Trans.  1.  c.  p.  657 
gezeigt  wurde.  Um  bessere  Übereinstimmung  zwischen  den  gefundenen 
und  berechneten  Werten  in  der  Nähe  der  kritischen  Temperaturen  zu 
erhalten,   kann  der  letzte   Ausdruck  geändert  werden.     Die  Gleichung 


f 

Krit.  Temp. 

0-00104 

'240-0  ü 

o-ü()i;i3 

243-1 

0-00218 

D58-1 

i'-0üli;;i 

321-5. 
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ändert  sich  dann  in 


v(jl/-i.;}',,,:i 


-kd(X  —  \Q-1*) 


1  +  pT 

Für  Äthylalkohol  ist  der  Wert  von  A  =  0-044  und  die  nach  Einführung 
dieser  Verbesserung  für  die  Nahe  des  kritischen  Punktes  (oberhalb  180°) 
berechneten  Werte  sind  folgende: 


yM 

z 

Gef.             Ber. 

Gef. 

Ber. 

240" 

31° 

3-7 

3-9 

200 " 

4SI 

75-7 

76-9 

236 
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9-9 

9-9 
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53-1 

94-9 
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9-1 
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13-2 
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63-1 

112-6 

112-8 

230 

13-1 

19-8 

20-3 
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130-1 
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39-2 
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147-2 

1161 
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57-1 

58-1 

150 

93.1 
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Ähnliche  Verbesserungen  könnten  für  Methylalkohol,  Essigsäure  und 
r  eingeführt  werden,  und  man  würde  so  die  experimentellen  Daten 
bei  niederen  Werten  von  r  (durch  Rechnung)  wiederfinden. 

Folgende  Überlegungen  erweisen  die  Möglichkeit,  den  Associations- 
grad  solcher  Verbindungen  bei  jeder  beliebigen  Temperatur  zu  berech- 
nen. Indem  wir  für  den  Augenblick  den  „^"-Ausdruck,  der  zur  Sicherung 
der  Übereinstimmung  bei  Temperaturen  in  der  Nähe  des  kritischen 
Punktes  aufgestellt  wurde,  ausser  acht  lassen,  wollen  wir  Gleichung  (1) 
betrachten,  wo  h  für  sich  nicht  assoeiierende  Flüssigkeiten  den  Wert 
2-121  hat:  y(Mvf*  =  2-121  (t— d). 

Zeitschrift  f.  pbysik.  Chemie.    XV.  8 
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Unter  der  Annahme,  flass  die  Flüssigkeit  zum  Teil  aus  komplexen 
Molekeln  besteht,  und  x  ein  Mass  für  die  Komplexität  bildet,  haben  wir 

y(xMv)*:«=  2-121  (r—d) 

oder  7(Mv)'l*  =  2-m  X  \x(z—d). 

Machen  wir  einen  Vergleich  mit  Gleichung  (5),  die  die  Resultate 
für  sich  associierendo  Flüssigkeiten  mit  gewünschter  Genauigkeit  wie- 
dergiebt: 

so  ist  klar,  dass  x  dem  Ausdruck  entspricht: 

Leicht  ist  es  natürlich,  den  „^."-Ausdruck  einzuschliessen ,  wenn  x  wie 
zuvor  steht. 

Darüber  kann,  scheint  mir,  kein  Zweifel  bestehen,  dass  diese  Me- 
thode innerhalb  gewisser  Grenzen  einen  richtigen  Wert  für  den  Asso- 
ciation sfaktor  liefert.  Diese  Grenzen  sind  durch  die  Thatsache  bedingt, 
dass  die  für  h  gewählte  Zahl  2-121  nicht  vollkommen  konstant  ist,  son- 
dern mit  der  Natur  der  Verbindung  sich  ändert.  Die  grosstc  bei  vier- 
zehn am  besten  beobachteten  Stoffen  gefundene  Schwankung  ist  zwischen 
2-020  für  Äthylformiat  und  2-248  für  Methylisobutyrat.  Nimmt  man 
dies  als  die  äusserste  Abweichung  an,  so  kann  der  mittlere  Wert  von 
2-121  einen  Fehler  von  i:öö/0  ausmachen. 

Aber  noch  eine  andere  Annahme  steckt  in  diesen  Rechnungen. 
Nämlich  die,  dass  eine  Mischung  zweier  Flüssigkeiten  eine  solche  mole- 
kulare Oberflächenenergie  besitzt,  dass  das  mittlere  Molekulargewicht 
der  Mischung,  berechnet  aus  dem  Mischungsverhältnis,  aus  der  moleku- 
laren Oberflächenenergie  ableitbar  sein  soll.  Es  ist  denkbar,  dass  die 
Oberfläche  einer  solchen  Mischung  nicht  die  gleiche  Verteilung  der 
Molekeln  wie  das  Innere  aufweist,  und  die  Richtigkeit  dieser  Annahme 
muss  erwiesen  werden.  Dieser  Beweis  ist  in  einer  anderen  Mitteilung 
gegeben,  und  deswegen  erscheint  die  Annahme  gerechtfertigt. 

Nachdem  dies  vorausgeschickt  ist,  gehe  ich  dazu  über,  die  Mole- 
kularassociation  von  Methyl-  und  Äthylalkohol,  Wasser  und  Essigsäure 
7M  geben. 
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Anhang. 

Seitdem  die  vorstehenden  Seiten  geschrieben  waren,  hat  Professor 
van  der  Waals  eine  lange  Abhandlung:  „Über  die  thermodynamische 
Theorie  der  Kapillarität  unter  Voraussetzung  stetiger  Dichteänderung" 
(Diese  Zeitscbr.  13,  657 — 725)  veröffentlicht.  An  dem  Hauptteil  dieser 
Arbeit  habe  ich  keine  Kritik  zu  üben;  auf  Seite  714  werden  jedoch 
einige  Einwendungen  gegen  die  früher  von  Ramsay  und  Shields  zur 
Berechnung  des  Associationsfaktors  x  benutzte  Methode  erhohen.  Diese 
Bemerkungen  sind  vollkommen  gerechtfertigt,  wie  aus  den  vorhergehen- 
den Seiten  dieser  Abhandlung  zu  ersehen  ist;  aber  in  der  Formel,  die 
er  zum  Ersatz  vorschlägt,  macht  er  eine  Annahme,  die,  wie  sofort  er- 
sichtlich, nicht  weniger  unhaltbar  ist,  a!s  unsere  Annahme,  dass  der 
Associationsfaktor  x  sich  mit  der  Temperatur  nicht  ändert.  Indem  er 
den  Associationsfaktor  in  der  Nähe  der  kritischen  Temperatur  —  1  setzt, 
erhält  er  die  Formel 

_  Ht-t)  +  7(MvT* 
x-~  7(Mvp      ^     ' 

und  da  diese  Annahme  für  Methylalkohol,  Äthylalkohol  und  Essigsäure 
der  Wahrheit  sehr  nahe  kommt,  so  sind  die  Zahlen,  die  er  giebt,  nahezu 
identisch  mit  den  in  der  letzten  Tabelle  dieser  Arbeit  stehenden.  Bei 
Wasser  treten  jedoch  Verschiedenheiten  auf,  nach  ihm  ist  hier  te=l-9 
anstatt  1-707. 

Die  von  ihm  auf  Seite  716  zur  Berechnung  von  y  gegebene  Formel 
weist  bemerkenswert   gute  Resultate   auf.     Bei   der  Berechnung  von   y 
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für  Äther  bei  —  89-8u  wird  ein  mit  den  Thatsaehen  übereinstimmendes 
Resultat  gefunden.  Diese  Übereinstimmung  war  van  der  Waals  unbe- 
kannt, denn  der  Wert  für  7  30-65  war  von  uns  bei  dieser  tiefen  Tem- 
peratur vorher  noch  nicht  gesehen. 

Professor  van  der  Waals  macht  zwei  Ausstellungen,  die  mir  kaum 
gerechtfeiligt  erscheinen.  Die  erste  bezieht  sich  auf  eine  von  uns  an- 
gebrachte Verbesserung  in  Bezug  auf  die  Kapillarität  in  der  weiteren, 
jedoch  noch  immer  engen  Röhre,  in  der  die  Kapillarröhre  stand.  Er 
meint,  dass  diese  Verbesserung  den  Umstand  berücksichtigen  müsste, 
dass  die  Krümmung  des  Meniskus  bei  hohen  und  niederen  Temperaturen 
nicht  gleich  ist.  Die  Bemerkung  ist  sicherlich  richtig;  nur  liegt  die  der 
geänderten  Krümmung  des  Meniskus  zukommende  Höhenänderung  inner- 
halb der  Versuchsfehler,  ist  also  zu  vernachlässigen.  Die  zweite  Aus- 
stellung betrifft  die  Kapillarität  in  der  Nähe  des  kritischen  Punktes; 
van  der  Waals  giebt  an,  dass  die  einfache  für  enge  Röhren  verwend- 
bare Formel  nicht  mehr  gilt,  wenn  die  kapillare  Steighöhe  nur  wenige 
Male  grösser  als  der  Röhrenradius  ist.  Dieser  Einwurf  würde  gerecht- 
fertigt sein,  wenn  nicht  die  kapillare  Steighöhe  nahezu  eine  lineare 
Funktion  der  Temperatur  wäre;  und  für  sich  nicht  dissoeiierende  Flüs- 
sigkeiten, die  hier  in  Betracht  kommen,  ist  es  ganz  unnötig  Messungen 
bei  Temperaturen  nahe  der  kritischen  Temperatur  vorzunehmen,  weil, 
wenn  diese  Temperatur  bekannt  ist,  man  nur  eine  Kurve  durch  die  bei 
irgend  welchen  niederen  Temperaturen  experimentell  bestimmten  Punkte 
und  die  kritische  Temperatur  zu  legen  braucht.  Die  Form  dieser  Kurve 
ist  derart,  dass  über  ihren  Verlauf  kein  Zweifel  existieren  kann.  In 
der  That  wurden  mit  Chlorbenzol  gar  keine  Messungen  in  unmittelbarer 
Nähe  des  kritischen  Punktes,  sondern  nur  bei  viel  niederen  Tempera- 
turen ausgeführt,  und  dennoch  konnte  über  den  Verlauf  der  Kurve  bei 
der  Aufzeichnung  kein  Zweifel  obwalten.  Dies  sind  jedoch  nebensäch- 
liche Dinge,  und  es  ist  der  Befund  sehr  befriedigend,  dass  das  von  Dr. 
Shields  und  mir  herbeigeschaffte  Material  eine  so  bemerkenswerte  Be- 
stätigung für  die  Richtigkeit  der  Ansichten  von  Prof.  van  der  Waals 
lieferte, 

18.  Mai  1894. 
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S.  Tanatar. 

Kablukoff1)  hat  gefunden,  dass  die  molekulare  Leitfähigkeit  der 
Salzsäure  in  Alkohol- Wasserlösungen  viel  geringer  (für  50  °/0  Alkohol 
z.  B.  um  70  °/0  geringer)  ist,  als  die  Leitfähigkeit  entsprechender  wäs- 
seriger Lösungen.  Arrhenius2)  erklärt  dies  Verhalten  der  Elektrolyt* 
uud  findet,  dass  die  Ursache  nicht  im  Zurücktreten  der  Dissociation, 
sondern  in  der  grösseren  Reibung  der  Ionen  in  solchen  gemischten 
Lösungsmitteln  liegt.  Es  sollte  daher  die  Inversionsgeschwindigkeit  des 
Rohrzuckers  in  Alkohol-Wasserlösungeu  ebenso  gross  sein,  als  in  ent- 
sprechenden wässerigen  Lösungen.  Nach  Arrhenius  ist  „die  Inversions- 
gesch windigkeit  ja  auch  nur  ein  Mass  des  Diüsocialjonsgru-des  und  von 
der  Beweglichkeit  der  Ionen  so  gut  wie  unabhängig".  Bei  kleinen  Zu- 
sätzen von  Alkohol  hat  Herr  Arrhenius  auch  wirklich  keine  Änderung 
der  Inversionsgeschwindigkeit  gefunden.  Kablukoff  und  Zakoni3)  im 
Jahre  1891  und  später  Wakemaii4)  haben  aber  gezeigt,  dass  auch  die 
Inversionsgeschwindigkeit  des  Zuckers  durch  Zusatz  von  Alkohol  be- 
trächtlich vermindert  wird.  In  50  %  Alkohol  z.  B.  ist  die  Inversions- 
geschwindigkeit  um  ca.  37  °/0  zurückgetreten,  während  die  Leitfähigkeit 
um  ca.  70%  vermindert  ist.  Daher  kommt  Wakeman  zum  Schlüsse, 
dass  wahrscheinlich  die  Ionen reibung  auch  auf  die  Iiiversionsgeschwin- 
digkeit  von  Einfluss  ist.  Es  ist  aber  nicht  einzusehen,  wie  die  Ionen- 
reibung auf  die  Reaktionsgeschwindigkeit  einwirken  soll.  Zusatz  von 
Alkohol  vermindert  dazu  die  Reaktionsfähigkeit  minder  als  die  Leit- 
fähigkeit. Kablukoff5)  findet,  dass  die  Leitfähigkeit  durch  Alkohol- 
zusatz viel  stärker  abnimmt  als  die  Fluidität,  und  findet  es  bedenklich, 
die  Abnahme  der  Leitfähigkeit  ausschliesslich  der  Iouenreibung  zuzu- 
schreiben.    Man   kann   auch  zwei  Ursachen   des  Kinilnsses  von  Alkohol 


»)  Journal  der  russ.  Chem.  Gesellsch.  1891,  407. 

-)  Diese  Zeitschr.  9,  500. 

')  Journal  der  russ.  Chem.  Gesellsch.  1891,  546. 

4)  Diese  Zeit  sehr.  11,  71. 

s)  Die  gegenwärtige  Theorie  der  Lösungen  (aus  dem  Russischen)  S.  137. 
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;  einmal  ändert  sich  die  Wanilenmgsgeschwindigkeit  der  Ionen, 
zweitens  ändert  sich  die  Dissociatkm.  Da  aber  die  Lösungswärme  des 
Chlorwasserstoffs  in  absolutem  Alkohol  ebenso  viel  beträgt1)  als  die 
Lösungswärme  im  Wasser,  so  wäre  es  (ungeachtet  der  sehr  kleinen 
Leitfähigkeit  des  Chlorwasserstoffs  in  alkoholischer  Lösung)  anzunehmen, 
dass  die  Dissociation  im  Alkohol  ebenso  vollständig  ist  als  im  Wasser 
—  falls  der  grösste  Teil  der  Lösungswärme  des  Chlorwasserstoffs  der 
Dissociation  zugeschrieben  wird.  Es  ist  aber  möglich,  dass  die  Wärme- 
tönung beim  Lösen  im  Alkohol  von  einer  speziellen  Wirkung  des  Chlor- 
wasserstoffs auf  den  absoluten  Alkohol  herrührt  und  nur  zufällig  der 
Lösungswärme  im  Wasser  gleich  ist. 

Der  Lösung  der  Frage,  ob  die  Dissociation  des  Chlorwasserstoffs 
beim  Übergänge  aus  der  wässerigen  Lösung  in  die  alkohol  was  serige 
zurückgeht,  oder  nicht,  kann  man  auch  auf  dem  tbermo chemischen  Wege 
näher  treten.  Die  Dissociation  von  HCl  im  wässeriger  Lösung  ist  mit 
W arme ent wickelung  von  174  Kai.  bogleitet.  Wenn  ein  Molekel  HCl 
aus  der  wässerigen  Losung  in  die  Lösung  im  ÖOvolumprozentigeu  Alkohol 
übergeht  und  dabei  die  Dissociation  auch  nur  um  30  —  35  "/„  zurückgeht 
fnm  so  viel  ist  die  Reaktionsfähigkeit  vermindert),  so  ist  doch  eine 
Wärmeabsorption  von  ungefähr  3  Kai.  zu  erwarten. 

Diese  Gründe  haben  mich  veranlasst,  die  Wänuetönung  beim  Mischen 
gleicher  Volume  Äthylalkohol  und  zweifach  normaler  Salzsäure  zu  be- 
stimmen. Die  Wärmeentwickelung  musste  also  um  circa  6  Kai.  minder 
ausfallen,  als  im  Falle  der  Mischung  von  Alkohol  mit  reinem  Wasser. 
Die  Versuche  waren  im  Kalorimeter  von  Berthelot  und  nach  seiner  Art 
zu  verfahren  ausgeführt.  Die  Wärmetönungen  beim  Vermischen  von 
Alkohol  und  Wasser  in  verschiedenen  Proportionen  sind  von  Dupre 
und  Pagea)  bestimmt.  Da  aber  erstens  die  Temperatur  der  zu  mischen- 
den Flüssigkeiten  beträchtlichen  Einfluss  hat,  zweitens  hei  den  Ver- 
suchen die  Temperatur  des  Kalorimeters  um  fast  9°  steigt  und  die 
Korrektionen  bis  0-1°  erreichen,  so  habe  ich  mit  denselben  Apparaten, 
bei  derselben  Temperatur  und  äusseren  Umständen  zum  Vergleiche  auch 
die  Wärmetönung  beim  Mischen  von  gleichem  Volum  Alkohol  und 
Wasser  bestimmt. 

Der  zu  Versuchen  genommene  Alkohol  hatte  bei  15°  das  spezifische 
Gewicht  0-7969. 

Das  spezifische  Gewicht  der  Mischung  gleicher  Volume  Alkohol  und 
Wasser  ist  bei  13°  =0-9332  gefunden. 

';  Berthelot,  Essai  de  mechanique  chimique  I,  512. 

-)  Pogg.  Ann.  Ergänz.-Bd.  5,  221.  1870.  —  Berthelot,  Essai  etc.  I,  516. 
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Die  Wärmekapazität  des  44%  Alkohols  ist  nach  J.  H.  Schüller1) 
gleich  0-691  angenommen.  Die  Wärmekapazitäten  anderer  Gemische, 
die  im  Kalorimeter  sich  bildeten,  habe  ich  nach  der  Methode  von 
Berthelot  bestimmt2).  Es  sind  zur  Mischung  jedesmal  je  300  cem 
jeder  Flüssigkeit  genommen.  Der  Wasserwert  des  Kalorimeters  und 
Thermometers  ist  5-02  g. 

Die  folgende  Tabelle  giebt  die  Resultate  der  Versuche  mit  zwei- 
fach normaler  Salzsäure  und  Wasser  an. 


Alkohol  +  Wasser  l|        Zweifach  norm.  HCl  +  Alkohol 


t 

Kai.  auf  300  cem 

Kai.  auf  1  Liter] 

( 

Kai.  auf  300  c 

.|xd.»fllta 

12-94» 
12-3° 

+  4713 

+  4782 

+  15-710 
+  15-9403)    1 

15.825 

12-50" 
12-70 
14-3 

+  4674 
+  4739 

+  4624 

1     + 15-580 

+  15-797 

1     +  15-413 

15-560 
1 

Die  Wärmekapazität  der  entstandenen  alkohol wässerigen 
von  HCl  ist  im  Mittel  aus  drei  Bestimmungen  gleich  0-912  gefunden 
und  bei  Berechnung  der  Versuche  gebraucht.  Das  spezifische  Gewicht 
zweifach  normaler  Salzsäure  ist  gleich  1-035  angenommen,  und  das 
spezifische  Gewicht  der  entstandenen  alkoholwässerigen  Chlorwasserstoff- 
lösung ist  bei  13°  gleich  0-9473,  bei  20-5°  gleich  0-9445  gefunden. 
Die  Chlor wassers tofflüsung  erwies  sich  (nach  Chlorbestimmung)  als  1-03- 
normal,  was  auch  zu  erwarten  war. 

Wenn  nur  die  Spaltung  des  Chlorwasserstoffs  in  Ionen  mit  Wärme- 
entwickelung hegleitet  werden  soll,  so  ist  aus  den  Versuchsergcbnissen 
zu  schliessen,  dass  dieser  Körper  in  zweifach  normaler  wässeriger  und 
103-normaler  Lösung  in  ca.  44  °/0  Alkohol  heinahe  gleich  dissoeiiert 
ist.  Wenn  man  den  dritten  Versuch  (der  bei  höherer  Temperatur  aus- 
geführt ist)  ausschliesst,  so  beträgt  der  Unterschied  der  Mittelwerte 
beider  Reihen  nur  0-137  Kai.  Folglich  ist  der  grosse  Rückgang  der 
molekularen  Leitfähigkeit,  sowie  der  Reaktionsgeschwindigkeit  bei  der 
Zuckerinversion  der  Iouenreibung  zuzuschreiben.  Es  ist  noch  zu  be- 
merken, dass  die  Verdünnung  der  zweifach  normalen  Salzsäure  bis  zur 
normalen  mit  geringer  Wärmeentwickeluug  und  kleinem  Vor  schreiten 
der  Dissociation  begleitet  ist4).    Die  Verdünnung  der  alkoholwässerigen 

')  Ostwald,  Lehrbuch  der  allgcra.  Chemie  [-2.  Anfl.'i  1,  592. 
'*)   Essai  de  mechanique  chimique  1.  275. 

3)  Nach  Dupre  und  Page  ist  die  Wärme  tön  ung  bei  niedriger  Temperatur 
stärker. 

*}  Ostwald,  Lehrbuch  der  allgem.  Chemie  (2.  Aufl.)  II,  103  —  104  und  722. 
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1 -03 -normalen  Lösung  mit  gleichem  Volum  des  Lösungsmittels  ver- 
ursacht (nach  einem  Versuche)  nur  eine  Absorption  von  0-180  Kai.  auf 
1   Molekel  HOL 

In  einer  anderen  Versuchsreihe  habe  ich  fast  gleiche  Gewichte 
Alkohol  und  Wasser,  respektive  Saurelösuiig  gemischt.  Ich  nahm  näm- 
lich 250  cem  dieser  Flüssigkeiten  auf  800  cem  Alkohol.  Zur  Berechnung 
der  Versuche  habe  ich  folgende  Daten  benutzt; 

Die  Wärmekapazität  des  50  %  Alkohols  ist  nach  Dupre  und  Page- 
gleich  0-906.  Die  Wärmekapazität  der  im  Kalorimeter  entstandenen 
0-938-normalen  Lösung  ist  gleich  0-87  gefunden;  das  spezifische  Gewicht 
bei  20°  =0-93403.  Es  folgt  die  Zusammenstellung  der  Versuchser- 
get 


250  cem  Wasser  +  300ccm  Alkohul    :250ccm  2fach-n.  Ä"CT+3O0ccm  Alkohol 


t 

Kai.  auf  25Qccni 

Kai.  auf  1  Liter 

t 

Kai.  auf  250  cem 

Kai.  auf  1  Liter 

12.70" 

12-80 

+  3730 

+  3792 

14-920 
15-168 

12-60" 
12-80 

I      +4007 
|      +4024 

16-028 
16-096 

15044 

16-062 

In  diesem  Falle  wird  also  nicht  nur  keine  Warme  absorbiert, 
sondern  sogar  eine  Kalorie  entwickelt  beim  Übergehen  von  zwei  Molekeln 
HCl  aus  der  zweifach  normalen  wässerigen  Losung  in  die  0-938-norm. 
in  beinahe  50  */„   Alkohol.    Sollte  das  auf  grössere  Dissociation  deuten? 


Der  Zusatz  von  Alkohol  zur  wässerigen  Lösung  von  Kaliumhydroxyd 
und  Kaliumchlorat  verursacht  auch  eine  starke  Verminderung  der  mole- 
kularen Leitfähigkeit  dieser  Körper.  Wenn  in  diesen  Fällen  die  Ursache 
teilweise  auch  in  der  Verminderung  der  Dissociation  liegt,  so  soll  die 
Neutralisationswärme  in  Alkohol- Wassorlösungen  von  denen  in  wässeriger 
Lösung  ganz  verschieden  sein,  da  die  Oissociatiiniswürrne  von  KCl  im 
Vergleich  der  Dissociationswärme  von  KOH  gering  ist. 

Ich  habe  zuerst  die  Wärmetönung  beim  Mischen  des  zweifach  nor- 
malen KOH  mit  Alkohol  und  dann  die  Neutralisationswärme  von  HCl 
und  KOH  in  alkoholwässerigen  Lösungen  bestimmt.  Die  bei  Berech- 
nung der  Versuche  benutzten  Daten  sind:  das  spezifische  Gewicht  des 
zweifach  normalen  wässerigen Kaliiiinhydn>xyds  =  1-0917;  das  desl-03-n. 
alkohol wässerigen  =  0-9782  und  das  des  0-938-normalen  =  0-9617 
bei  13 n. 

Die  Wärmekapazitäten  derselben  alkoholwässerigen  Lösungen  sind 
gleich  0-9162  und  0-8986  gefunden.    Die  Lösungen  von  Kaliumhydroxyd 
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waren  den  entsprechenden  ClilorwasserstofflÖsiuiyeii  ganz  äquivalent.    Es 
folgt  die  Zusammenstellung  der  Versuchiergeidiisse: 


300ccm2facli-n.£:Ofl  + 

aOOccm  Alkohol' 

üSitccin 

KOH  +  300  c 

cm  Alkohol 

t 

Kai.  auf  250  o 

mJKal.  auf  1  Liter  j 

t 

Kai.  mif  250  ec 

Kill,  auf  1  Liter 

18-60» 
12-60° 

+  4157 
+  4204 

!       13-856 
14-013 

13-934 

14.50" 
14-48 

!        +  346G 
+  3412 

I       13-364 
!      13-648 

i       13-756 

Es  wird  also  beim  Übergänge  von  zwei  Molekeln  KOH  aus  der 
wässerigen  zweifach  normalen  Losung  in  die  1-03-normale  im  ca.  44  "/„ 
Alkohol  15-825— 13-934=1-809 Kai.  absorbiert,  beim  Übergange  in  dio 
0-938-normale  im  ca.  50%  Alkohol  —  15-044—  13-756  =  1-288  Kai. 

Die  Neutralisationswärine  der  1-03-norm.  und  0-y38-norm.  alkohol- 
wässerigen Lösungen  von  KOH  und  HCl: 


103-n.  Lösungen  in  ca.  4 

t              |Kal.  auf  300ccm 

1%  Alkohol 

Kai.  mif  1  Mol 

0-938-n,  Lösungen  in  ca 

t               Kai.  auf  SOOc 

50%  Alkohol 

;mj  Kai.  aal  1  Mol 

14-50° 

14-G0" 

+  4493 
+  4475 
+  4485 

14-542 
14-482 
14-514 

13-95°        '        3864 
13-49°        j        3B04 

13-700 
|       13-488 

13-599 

14-512 

Die  Wärmekapazitäten  der  sich  im  Kalorimeter  bildenden  Lösungen 
von  Kaliurächlorat  sind  gleich  0-9158  und  0-8816  gefunden.  Das  spezi- 
fische Gewicht  der  Chlorkaliumlösung  im  ca.  44  °/0  Alkohol  ist  bei  15° 
gleich  0-9544,  während  das  berechnete  mittlere  spezifische  Gewicht  der 
bei  der  Neutralisation  gemischten  Flüssigkeiten  gleich  0-9025  ist. 
Es  ist  also  eine  kleine  Konzentration  merklich.  In  den  Werten  für  die 
Neutralisationswärmen  ist  noch  die  Lösungswärme  des  bei  der  Salz- 
bildung entstandenen  Molekels  Wasser  inbegriffen.  Ich  habe  die  Lösungs- 
wärme des  Wassers  nur  im  44%  Alkohol  bestimmt.  Sie  beträgt  für  ein 
Molekel  Wasser  in  zwei  Litern  Alkohol  0-280  Kai.  bei  18-5°.  Temperatur 
und  Verdünnung  haben  beträchtlichen  Einfluss  auf  die  Neutralisations- 
wiirme: 

Neutralisationswärnie  der  0-256 -normalen  Lösungen  von  HCl  und  KOS 
in  ca.  44%  Alkohol.     Versuche  mit  je  300  c cm  der  Lösungen. 
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Die  Wärmekapazität  und  das  spezifische  Gewicht  der  Chlorkaliuni- 
lösung  sind  gleich  denen  des  44  °j0  Alkohols  angenommen,  da  die  Lo- 
sung ziemlich  verdünnt  ist. 

Es  war  noch  die  Lös uugs wärme  des  Chlorkaliums  in  Alkohol  was  ser- 
gemischen zu  ermitteln.  Diese  Grosse  habe  ich  auf  zwei  Wegen  be- 
stimmt; einmal  durch  Vormischen  der  normalen  wässerigen  Losung 
des  Salzes  mit  Alkohol  und  zweitens  auf  direktein  Wege,  indem  ich  das 
Salz  im  Kalorimeter  löste. 


300  cem  1-n 

t 

KCl  +  300 

cem  Alkohol 
Kai.  auf  1  Liter 

250  cc 
t 

m  KCl  +  300 

Alkohol 

14-20° 
14-20 

+  4176 
+  4172 

13-920 
13-907 

14-20° 
14-50° 

+  3335 
+  3312 

33-340 
13-252 

13-914 

13-296 

Es  wird  also  beim  Übergang  aus  der  wässerigen  Lösung  in  die 
alkoholische  im  ersten  Falle  15-825— 13-914=  1-911  Kai.  und  im  zweiten 
Falle  15-044— 13-296  =  1-748  Kai.  absorbiert.  Da  die  Lösungswärme 
im  Wasser  — 4-4  Kai.  beträgt,  so  muss  die  Lösungswärme  im  Alkohol 
gleich  — 6-311  Kai.,  respektive  —6148  Kai.  sein.  Die  Verdünnung  der 
entstandenen  Kaliumchloratlösuugen  mit  gleichem  Volumen  des  Lösungs- 
mittels absorbiert  0-240,  respektive  0-180  Kai.  auf  1  KCl. 

Die  direkten  Bestimmungen  haben  ergeben: 


i  ÖÜOccm  44  prozentigen  Alkohols  in  äUOccn.  50 proz entigen  Alkohols 


t 

S  Suteta..* 

Kai.  auf  1  JfÜilj 

t 

g  Substanz 

Kai.  aur  i  KCl 

15-780 
17-08 

8-416 
5-916 

—  6-507 

—  6-420 

—  6-463     | 

16-20° 
15-80 

3-279 
3-375 

-6-300 
—  5-960 

—  6-130 

Bei  der  Lösung  des  Chlorkaliums  in  Alkoholwassergcmischon  wird 
also  mehr  Wärme  absorbiert,  als  bei  der  Lösung  im  Wasser.  Die  weitere 
Dissociation  kann  nicht  die  Ursache  sein,  weil  das  Salz  schon  im  Wasser 
fast  vollständig  dissoeiiert  ist.  Vielleicht  spielt  hier  die  Rolle  die  Wechsel- 
wirkung der  Ionen  mit  dem  Lösungsmittel.  Ohnedem  gieht  es  Gründe 
eine  solche  Wechselwirkung  anzunehmen1). 

Ich  führe  hier  noch  einige  Lösungswärmen  in  Alkoholwasserge- 
mischen  an,  die  zeigen,  dass  der  Fall  mit  Chlorkalium  keine  Aus- 
nahme ist. 


')  Ostwald,  Lehrbuch  der  allgem.  Chemie  (2.  Aufl.)  II,  801. 
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Sub3taDa 

t 

L^wa™ 

«.„***».  1«W.«. 

KN03 

140° 
17.7 

44  % 
16-60 

—  9-877 

—  9-797 

—  8-300  Bert. ;  —  8-520  7hom. 

KCl 

174 

—  5-835 

.  —44  hert. 

NaCl 

191 

—  2478 

■■  —1-180  Thom. 

17-9 

—  3-796 

—  1.179 

GB^O 

17-8 

—  1-004 

.  +04  Bert.;  4-0-15  Thom. 

18-2 

+  0-876 

i  +1-680. 

Dio  Wärmekapazität  der  Lösungen  war  der  Wärmekapazität  des 
Lösungsmittels  gleich  angenommen  und  die  Berechnung  nach  der  Methode 
von  Berthelot  ausgeführt. 

Es  ist  bemerkenswert,  dass  auch  die  durch  Chlorkalium  verursachte 
molekulare  Depression  dos  Gefrierpunktes  des  Wassers  hei  Gegenwart 
des  Alkohols  beträchtlich  stärker  ist,  als  die  Depression  im  Wasser  allein. 
So  habe  ich  gefunden,  dass  ein  Gemisch  von  1  1  Wasser  und  200  g 
Alkohol  bei  —8-5°  gefriert.  Wird  aber  in  dieser  Mischung  ein  Molekel 
Chlorkalium  gelöst,  so  fällt  der  Gefrierpunkt  auf  —13-8".  Die  durch 
KCl  bewirkte  Depression  ist  also  =5-3°  —  viel  mehr,  als  die  Depression 
im  Wasser  allein  —  3-36°.  Beides  —  die  höhere  Lösuugswärme  und 
die  stärkere  Depression  —  scheint  auf  stärkere  Dissociation  hinzudeuten. 
Chlorkalium  ist  aber  schon  im  W asser  fast  vollständig  dissociiert. 


a.  Chem.  Laboratorium  der  Neurussischen  Universität,  30.  Mai  1894. 
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Die  Depression 
einiger  Körper  in  Alkohol-Wasser-Gemischen. 


S.  Tanatar,  J.  Choina  und  D.  Kosrireff. 

Die  weiter  folgenden  Angaben  beziehen  sich  auf  Lösungen,  die  so 
bereitet  waren:  In  Mischungen  von  1  1  Wasser  mit  100  g  oder  200  g 
Äthyl-  oder  Methylalkohol  waren  gelöst  je  ein  oder  ein  halb  Molekel  der 
zu  untersuchenden  Substanz.  Die  benutzten  Alkohole,  sowie  die  gelösten 
Körper  waren  sorgfältig  gereinigt.  Zur  Bestimmung  der  Gefrierpunkte 
benutzten  wir  einen  Apparat  von  Raoult  und  ein  eigens  konstruiertes 
in  1/10  Grade  geteiltes  Thermometer,  das  geprüft  und  genügend  richtig 
gefunden  wurde,  da  es  bei  unseren  Versuchen  mehr  auf  richtige  Anzeige 
der  Temperaturunterschiede  ankam.  Jeder  der  im  folgenden  tabellierten 
Werte  ist  das  Mittel  aus  einigen  Beobachtungen. 

Zuerst  führen  wir  die  Ergebnisse  einiger  Vorversuche  über  die 
Depression  im  Wasser  allein  und  lassen  dann  die  Zusammenstellnng  der 
in  Alkoliolwassor  bekommenen   Resultate  folgen: 

1  Liter  Wasser  -f IKCl  zeigte  die  Depression  =-3-30° 

„       -f-SO^O,  „        .,  „  =5-05 

+  3(^0,  +  IKCl       „        „  „  ^840. 

Es  wird  also  die  dem  KCl  zukommende  Depression  durch  Anwesen- 
heit von  Essigsäure  nicht  beeinträchtigt,  da  840  —  5-05  =  3-35  ist. 


Die  Depression  in  Gemischen  von  Wasser  und  Athylalk 

hol. 

D.  im  Wasser  ,               A1koh'+  200g  Alkoh. 
nach  Raoult  1 

+  2ö0gAlkoh. 

1  C B,  0 

1-90 

1-90 

195 

1-95 

173 

1-79 

20 

INaCl 

3-51 

445 

5-4 

5-9 

V,  NaCl 

1.75 

2-3 

2-8 

IKCl 

3-3Ö 

4-25 

5-25 

5.3 

V*  KCl 

1-68 

2-2 

2-75 

iHCl 

3  91 

4-25 

4-35 

7*  KN03 

1-85 

1  Rohrzucker 

2-90 

3-65 

3-85 

'/»Cu-H'mO.i 

0.93 

1-15 

1-90 

1-95 
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I  >j.;  l>rpr(":~^io:i  einiger  K.i.irper  in  Alkonol-Wasser-Gemischen. 


Die  Gemische  von  1 1  Was 
;ton  die  Gefrierpunkte:  — 


■  mit  100,  200  und  250  g  Äthylalkohol 
■°,  —845°  und  —11-0°. 


Die  Den  res 

sion  in  Gemischen  von  Wasser 

und  Methylalkohol. 

D.  im  Wasser,  ,  1A_      ...    , 
nach  Uaouit 

+  200  g  Alkoh. 

+  250  g  Alkoh. 

lC.HtOt 

1-90 

1-85 

10.H.0 

1-73                    1-85 

2-0 

1  NaCl 

4-82 

5-1 

'.-..  MaVl 

2-5 

2-8 

1KCI 

4.0 

4-6 

V.  «Gl 

2-6 

1MOI 

4-15 

4-40 

1C„H„0M 

2-85 

3(50 

1-62 

1-90 

Die  Gefrierpunkte  der  Gemische  mit  10°('0  und  20%  Alkohol  waren: 
—  9-3°  und  —  15-3°. 

Es  ist  bemerkenswert,  dass  die  durch  nicht  dissociierte  organische 
Körper,  0s.ff408,  CH^O  und  C3HeO,  verursachten  Depressionen  wenig 
von  denen  in  reinem  Wasser  verschieden  sind.  Eine  auffällige  Aus- 
nahme bietet  aber  der  Rohrzucker  dar,  dessen  Depression  doppelt  so 
gross  ist  als  im  Wasser  und  der  Depression  der  im  Wasser  fast  voll- 
ständig dissociterten  Salze  gleichkommt  Die  Salze  verursachen  eine 
viel  stärkere  Depression  als  in  reinem  Wasser.  Diese  wächst  mit  dem 
Alkoholgehalte.  Verdünnte  Losungen  zeigen  im  allgemeinen  stärkere 
molekulare  Depression  als  stärkere.  Die  sonderbaren  und  näher  zu 
untersuchenden  Verhältnisse  sind  durch  die  Dissociationstheorie  noch 
nicht  leicht  erklärbar.  Es  scheint  ein  Zussmmenhang  zwischen  der 
Änderung  der  Lösungswärme  und  der  Depression  zu  existieren. 


a,  Chem.  Laboratorium  der  Neurussischen  Universität,  30.  Mai  1894. 
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Über  Widerstandsbestimmung  von  Elektrolyten 
mit  konstanten  oder  mit  Wechselströmen. 


P.  Hohlrausch. 

Herr  Mejer  Wildermann  findet  im  2.  Heft  des  XIV.  Bdcs.  dieser 
Zeitschrift  Schwierigkeiten  bei  der  Widerstandsbestimmung  schlechter 
Leiter  mit  Wechselströmen.  Derselbe  bespricht  und  empfiehlt  dann  in 
einem  folgenden  Aufsatz  die  Anwendung  konstanter  Ströme1).  Es  wird 
da  der  grosse  Widerstand  des  Elektrolytes  dem  Galvanometerausschlag 
umgekehrt  proportional  gesetzt.  Die  Polarisation  verschwindet  gegen 
die  grosse  angewandte  elektromotorische  Kraft:  der  Verfasser  nimmt 
100  Clark-Elemente  und  hält  eine  weitere  Vermehrung  für  zweckmässig. 
Um  von  der  Inkonstanz  der  Batterie  (und  doch  auch  wohl  der  Galvano- 
meterfun ktion)  unabhängig  zu  werden,  hält  der  Verfasser  durch  Anwendung 
verschiedener  Füllungsrohre  die  Nadel  ausschlage  ungefähr  auf  gleicher 
Grösse.  Je  nach  dem  Leitvermögen  werden  ferner  Galvanometerspulen 
ausgewechselt  oder  Nebenschlüsse  angelegt.  Hin  avisierender,  mit 
Siegellack  befestiger  Magnet  steigert  die  Empfindlichkeit.  Die  Beobach- 
tungen werden  auf  Zeiten  beschränkt,  in  denen  der  Strassenverkehr 
nicht  stört  (auch  erd magnetische  Schwankungen  wären  wohl  zu  er- 
wähnen). 

Ich  möchte  erstens  bezüglich  dieses  Verfahrens,  welches  man  übrigens 
gewiss  nicht  „wesentlich  neu"  nennen  darf,  mir  eine  Bemerkung  erlauben. 
In  der  That  weiss  man  ja,  dass  Wechselströme  auf  sehr  grosse  Wider- 
stände angewandt  gewisse  schwor  zu  überwindende  Schwierigkeiten  bieten, 
und  dass  umgekehrt  der  Gleichstrom  bei  so  grossen  Widerständen  die 
Cbelstände  verliert,  welche  er  sonst  zeigt,  wenn  zersetzbare  Leiter  vor- 
handen sind.  Aber  anstatt  das  beschriebene  primitive  und,  wie  man 
oben  sieht,  bezüglich  Ausführung  und  Rechnung  recht  verwickelte  Ver- 
fahren gemessener  Nadelatissdiläge  anzuwenden,  würde  man  doch  einer 
Nullmethode,  z.  B.  mit  der  Wheatstoneschen  Brücke,  so  wie  u.  a.  ich 
vor  10  Jahren  und  jetzt  wieder  mit  Herrn  Heydweiller  den  Wider- 

')  Diese  Zeitscbr.  14,  231.  247. 
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stand  von  Zellen  mit  reinem  Wasser  bestimmt  habe'),  unbedingt  den 
Vorzug  geben.  Wenn  man  auf  grosse  Widerstände  so  grosse  Batterien 
(die  aber  nicht  konstant  zu  sein  brauchen,  wie  bei  der  Anordnung  des 
Herrn  Wildermann)  anwendet,  dass  die  Polarisation  verschwindet,  so 
kann  man  auch  hier  mit  Dauerstrom  arbeiten,  doch  dürfte  Kurzsehluss 
meist  Vorteile  bieten,  schon  weil  man  dabei  mit  schwächeren  Batterien 
ausreicht  und  weil  die  Wä-niiuentwickcluiig  eines  Dauerstromes  nicht 
immer  zu  vernachlässigen  ist.  Auch  die  von  Heydweiller  und  mir 
beobachtete  Veränderlichkeit  eines  Widerstandes  durch  einen  Dauerstrom 
wäre  als  Fehlerquelle  des  letzteren  zu  nennen. 

Üb  aber  dieses  bekannte  Verfahren  dem  immerhin  noch  viel  ein- 
facheren Telephon  mit  Wechselströmen  vorzuziehen  ist,  hängt  von  den 
Schwierigkeiten  des  letzteren  Verfahrens  ab.  Und  hierauf  bezieht  sich 
meine  zweite  Bemerkung. 

Ich  habe  früher  selbst  ausgeführt,  dass  solche  Schwierigkeiten  bei 
Widerständen  über  100000  Ohm  empfindlich  werden  können  und  bei 
solchen  von  10°  Ohm  und  mehr  sich  überhaupt  noch  nicht  sicher  be- 
seitigen lassen s). 

Aus  den  Angaben  von  Herrn  Wildermann  aber  schliesse  ich,  dass 
es  sich  dort  um  höchstens  etwa  20000  Ohm  handelte.  In  solchen  Fällen 
muss  das  von  dem  Verfasser  beobachtete  „schlechte  Toaminimum  bei 
höheren  Widerständen,  welches  der  Methode  eigen  ist,"  wohl  grossenteils 
auf  Wirkungen  von  elektrostatischer  Kapazität  an  den  Drahtrollen  oder 
an  den  Flüssigkeitszellen  zurückgeführt  werden.  Die  ersteren  betreffend 
verweise  ich  auf  die  unifilar  abwechselnde  Wicklung  von  Widerständen 
nach  Chaperon3).  Vielleicht  werden  künftig  die  Kundtschen  Metall- 
schichten auf  Glasplatten  ein  noch  einfacheres  Mittel  gewähren. 

Die  elektrostatische  Kapazität  an  den  Flüssigkeitszellen  andrerseits 
setzt  sich  aus  zwei  Ursachen  zusammen,  Die  eine  wird  durch  ein  Bad 
aus  einer  leitenden  Flüssigkeit  bewirkt.  Bei  der  leider  vielfach  ge- 
bräuchlichen Messung  bei  25°  ist  das  Bad  ja  kaum  zu  vermeiden.    Ich 

')  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  24,  48.  1882;  F.  Kohlrausch  und  Heyd- 
weiller, Berliner  Sita.-Ber.  29.  März  1894,  S.  295;  diese  Zeitschr.  14,  317.  1894. 
Einzelheitert  des  Verfahrens  können  aus  der  unter  der  Presse  befindlichen  ein- 
gehenderen Mitteilung  in  Wiedera.  Annalen  ersehen  werden,  doch  wird  dies  kaum 

*)  Wied.  Ann.  49,  242.   1892. 

3)  Vergl.  z.  B.  F.  Kohlrausch,  Wied.  Aun.  49,  233.  1892.  Hartmann  & 
Braun  in  Bockenheim -Frankfurt  haben  sich  bereit  erklärt,  solche  Widerstände 
zu  liefern.  Bis  100O0  ja  bis  30000  Ohm  kann  man  aus  dünnem  Draht  (Ober- 
maier  in  Nürnberg)  solche  Rollen  für  das  Telephon  brauchbar  herstellen. 
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sage  „leider"  nicht  nur  wegen  dieses  Umstandes,  sondern  als  diese  Ge- 
wohnheit in  der  physikalischen  Chemie  eingeführt  wurde,  lagen  schon 
viele  Hunderte  von  Messungen  hei  Zimmertemperatur  (18n)  vor,  und  die 
neue  Gewohnheit  hat  unnötig  zwei  Gruppen  von  Resultaten  herbeigeführt, 
deren  gegenseitige  Reduktion  oft  Schwierigkeiten  bereitet. 

Man  vermeidet  die  von  dem  Bade  herrührende  Kapazität,  indem 
man  eine  nichtleitende  Flüssigkeit  f  Petroleum)  im  Bade  anwendet.  Die 
leicht  zu  treffende  Anordnung  ohne  Bad.,  mit  einem  Thermometer  in  der 
zu  bestimmenden  Flüssigkeit,  ziehe  ich  aber  doch  vor. 

Zweitens  hat  jede  Flüssigkeitszellc  an  sieh  eine  elektrostatische 
Kapazität,  welche  der  Dielektrizitätskonstante  der  Flüssigkeit  direkt  und 
der  Widerstandskapazität  der  Zelle  umgekehrt  proportional  ist.  Da  nun 
Herr  Wien  gezeigt  hat,  dass  das  Produkt  aus  Widerstand  und  elektro- 
statischer Kapazität  in  die  Störung  des  Tonminimums  eintritt,  so  muss, 
wie  ich  schon  früher  erwähnt  habe,  diese  Störung  unvermeidlich  mit 
wachsendem  spezifisch  ein  Widerstund  des  Flektrolyt.es  immer  zunehmen. 

Diese  Umstände  haben  offenbar  Herrn  Wildermanns  Beobach- 
tungen gestört.  Es  giebt  aber  ein  einfaches  Mittel,  dieselben  so  weit 
zn  kompensieren,  dass  sie  unschädlich  werden3).  Man  schaltet  nämlich 
neben  den  Yergleichswiderstand  ebenfalls  eine  Kapazität  und  reguliert 
deren  Grosse  so,  dass  das  Minimum  scharf  wird.  Das  ist  mir  selbst 
bei  Widerständen  von  10^  Ohm  aus  Amylalkohol  ohne  Schwierigkeit 
gelungen. 

Alles,  was  man  dazu  bedarf,  ist  ein  kleiner  Kondensator,  den  man 
leicht  herstellt.  Braucht  die  Kapazität  nicht  gross  zu  sein,  so  genügen 
zwei  Metallplatten,  die,  durch  paraftiniertes  Papier  oder  dgl.  getrennt,  sich 
teilweise  überdecken;  man  vermehrt  oder  vermindert  die  Kapazität 
durch  Über-  oder  Wegschieben  der  einen  Platte  gegen  die  andere.  Oder 
man  nimmt  zwei  Platten,  deren  Abstand  durch  eine  Versteilvorrichtung 
reguliert  wird,  z.  B.  durch  einen  Keil  aus  Hartkautschuk  oder  durch 
eine  Schraube. 

Grössere  Kondensatoren  stellt  man  leicht  durch  Stauuiolblätter 
zwischen  paraffiniertem  Papier  mit  Stöpsehorrichtungcu  her.  Z.  B.  habe 
ich  die  Stanniolblätter  mit  dem  Papier  auf  eine  Röhre  gewickelt  und 
das  Ganze  nachher  festgebunden;  oder  man  kann  durch  Falten  von 
Papier,  was  beiderseitig  belegt  ist,  den  Kondensator  in  Buchform  her- 
stellen. Die  Stanniolblätter  klebt  mau  zur  Bequemlichkeit  durch  Er- 
q  mit  einem  heisseu  Draht  an  einigen  Punkten  an  das  paraffinierte 


')  F.  Kohlrausch,  Wiad.  Ann.  49,  249.   1892. 
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Papier  fest.  Der  Buehkondensator  kann  dann  mittels  Glasplatten  zwischen 
llolzbrettern  mit  Schrauben  zusaininengepresst  werden. 

Ein  durchlaufendes  grosses  Stanniolblatt  auf  der  einen  Papicrseite 
bildet  die  eine  Belegung.  Die  anderen  Belegungen  werden  durch  einzelne 
Stanniolblättor  gebildet,  deren  Flächen  z.  B.  im  Verhältnis  1:2:4  etc. 
stehen,  so  dass  durch  10  Blätter  Kapazitäten  von  1  bis  1023  zur  Ver- 
fügung stehen.  Nimmt  man  das  kleinste  Blatt  etwa  von  2  bis  4  qcm, 
so  dürfte  ein  Kondensator  von  9  oder  10  Blättern  für  alle  hier  vor- 
kommende Zwecke  genügen.  Das  grosse  Blatt  wird  mit  der  einen  Zu- 
leitung verbunden,  die  andere  Zuleitung  ist  zu  einem  Blechstreifen  (oder 
Quecksilbernapf)  geführt,  mit  welchem  man  die  kleinen  Platten  durch 
Stöpsel  (oder  durch  Drahtbügel  in  Quecksilbernäpfen)  in  leicht  ersicht- 
licher Weise  beliebig  verbinden  kann.  Als  Unterlage  dient  ein  in 
Paraffin  gekochtes  Brett.  Da  auch  die  Berührung  mit  der  Hand  das 
Minimum  beeiirflusst,  ist  es  angenehm,  wenn  die  Griffe  der  Bügel  oder 
Stöpsel  isoliert  sind,  etwa  durch  Überziehen  mit  Schellack  in  der  Hitze. 

Man  sucht  zuerst  einen  Einstellungspunld  auf  der  Brücke,  der  von 
dem  Minimum  nicht  zu  weit  entfernt  ist,  und  kommt  dann  rasch  durch 
Probieren  und  Annähern  zu  derjenigen  Kapazität,  welche  man  zuschalten 
muss,  um  bei  der  richtigen  JiUdUmg  des  Urückenkontakts  ein  gutes  Ton- 
minimum zu  erhalten. 

Bei  gewöhnlichem  Alkohol,  der  zwischen  Tau chelektr öden  von  nicht 
kleinem  Abstände  320000  Ohm  gab,  sowie  bei  Amylalkohol  von  690000 
Ohm  zwischen  engeren  Elektroden  Hess  sich  auf  diesem  Wege  leicht  ein 
tadelloses  Minimum  erzielen,  und  die  Resultate  waren  bei  Anwendung 
von  1000  oder  10000  Ohm  als  Yiirgleii'uswidorstand  und  bei  ver- 
schiedenen Schaltungen  auf  einige  Zehntel  Prozent  dieselben.  Die  zu- 
zuschaltenden Kapazitäten  waren  neben  1000  Ohm  beträchtlich,  neben 
10000  Ohm  klein. 

Vorausgesetzt  für  eine  solche  Genauigkeit  ist  natürlich,  dass  der 
Brückendraht  die  gehörige  Länge  hat.  Mit  einem  gewöhnlichen  Draht 
von  1  m  Länge,  wie  ihn,  nach  der  Figur  zu  sehliessen,  Herr  Wildermann 
angewendet  hat1),  sind  die  Einstellungsfehler  natürlich  unter  Umständen 

3)  Diese  Anordnung  wird  gelegentlich,  auch  in  Verzeichnissen  von  Mechani- 
kern, als  OstwaUUehe  bezeichnet.  Eine  Veranlassung  hierzu  liegt  nicht  vor, 
denn  gerade  so,  mit  Anwendung  auch  eines  gewöhnlichen  kleinen  Induktionsappa- 
rates hat  im  Jahre  1879  Herr  Long  auf  meine  Veranlassung  gemessen  (Wied.  Ann. 
11,  37  u.  Iiö7.  1880).  Später  bin  ich  zu  dem  auf  eine  Walze  gewundenen  längeren 
Draht  und  zu  einem  Induktionsapparat  mit  Queckailberunterbrecher  übergegangen, 
weil  ersterer  bequemer  und  genauer  ist  und  weil  der  Quecksilberkontakt  geräusch- 

ZeitseHrift  f.  phyglk.  Chemie.  XV.  9 
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grosser.  Ich  gebrauchte  einen  3  m  laugen,  auf  einen  Cylinder  gewundenen 
Draht  mit  Kon taktrö liehen  und  schaltete  bei  sein-  grossen  Widerständen 
eine  Drahtrolle  von  bekannteinWulerstandsvorhältnis  (9:1)  zum  Brücken- 
di-;ür;. 

Nebenbei  bemerkt  möchte  ich  noch  raten,  nicht  wie  Herr  Wilder- 
mann  das  Galvanometer,  sondern  die  Stromquelle  an  den  Schleifkontakt 
zu  legen;  der  letztere  funktioniert  alsdann  sicherer. 

Was  endlich  die  Klage  des  Verfassers  über  die  vom  Alkohol  schwer 
zu  reinigenden  pialinierten  Elektroden  betrifft,  so  giebt  es  dagegen  ein 
einfaches  Mittel,  nämlich  man  platiniere  sie  nicht.  Letzteres  ist 
ja  nur  bei  kleinen  Widerständen  nötig,  also  bei  schlecht  leitenden 
Flüssigkeiten  überflüssig.  Besser  leitende,  bei  denen  aber  die  Reinigung 
eine  untergeordnetere  Rolle  spielt,  untersucht  man  dann  in  anderen 
Gefässen  oder  mit  anderen  Elektroden. 

Kurz,  meine  Ansicht  ist,  und  ich  habe  mich  in  einigen  Fällen  davon 
überzeugt,  dass  man  auch  bei  Lösungsmitteln  und  Elektrolyten,  die  eine 
sehr  geringe  Leitfähigkeit  haben,  mit  dem  Telephon  viel  weiter  kommen 
kann,  als  dies  Herrn  WTildermann  gelungen  ist.  Bei  der  Einfachheit 
der  Beschaffung  und  Anwendung  eines  kleinen  Kondensators  bleibt  das 
Verfahren  demjenigen  mit  dem  Galvanometer  und  einer  grossen  Batterie 
an  Bequemlichkeit  bedeutend  überlegen. 

Wendet  man  aber  bei  Widerständen  von  Hunderttausenden  Ohm 
und  mehr  das  Galvanometer  an,  so  wird  man  der  von  dem  Verfasser 
gebrauchten  Anordnung  eine  von  den  moderneren,  bequemeren  und  ge- 
naueren Anordnungen  vorziehen. 

loser  arbeitet.  Dieser  Anordnung,  welche  von  Hartmann  &  Braun  geliefert  zu 
werden  pflegt,  ist  nur  vorzuwerfen,  dass  sie  etwas  kostspielig  ist,  und  das  kann 
auch  einzig  der  Grund  sein,  aus  welchem  mar.  sie  nicht  immer  vorzieht.  Es  wird 
jetzt  der  Versuch  gemacht,  sie  in  einer  weniger  teueren  Gestalt  auszufahren. 

Strassburg,  Juli  1894. 
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1.  Über  die  sur  Elektrolyse  der  Alkalisnlze  erforderliche  elektromo- 
torische Kraft  von  C.  Nourisson  (Compt.  rend.  118,  189—192.  1894).  Indem 
sich  der  Verf.  auf  die  (längst  a[s  unrichtig  nachgewiesene':-  lljujoüieic  stützt,  dass 
bei  der  ulektroly.se  diu  erforderliche  elektromotorische  Kraft  der  Wärmctoming 
der  entsprecht :iden  chemischen  Reaktion  proportional  sei,  kommt  er  zu  dem 
Schlüsse,  dass  alle  Saue^stoiTsal/c  die  deiche  Kraft  beanspruchen  müsseu,  während 
sie  hei  den  Ilalogensalzen  nur  vom  Halogen,  nicht  vom  Metall  wenn  dieses  kein 
Schwermetall  iaij  abhängig  sein  kann.  Durch  eine  ziemlich  rohe  Versuebsanord- 
nung  wird  dieser  Schluss  bestätigt.  Die  Untersuchungen  von  Le  Blaue  (8,  299) 
über  den  gleichen  Gegenstand  werden  nicht  erwähnt. 

Hiergegen  weist  (ib.  118,  411—412)  Le  Blanc  auf  seine  früheren  Versuche 
hin,  die  das  gleiche  Resultat  ergeben  hatten. 

Dazu  fügt  Bertholot  i}b.  412— 415 ■  die  Bemerkung,  dass  das  fragliche  Ge- 
setz von  keinem  der  Genannten,  sondern  von  ihm  herrühre,  da  er  es  bereits  1882 
(Ann.  Chim.  Phys.  27,  88)  veröffentlicht  habe. 

Hiegegen  bemerkt  Le  Blanc  (ib.  118,  702— 707.  1894),  dass  in  der  von 
Berthelot  angeführten  Abhandlung  ein  derartiges  Gesetz  nicht  ausgesprochen 
sei;  auch  ist  es  unmöglich,  aus  den  von  Berthelot  gegebenen  Messungen  das 
Gesetz  abzuleiten,  da  ausser  einigen  Kaliumsal/en  nur  noch  Magncsiumsulfat  als 
einziges  vergleichbares  Salz  untersucht  ist.  Ferner  giebt  der  Verf.  eine  ausführ- 
liche Darstellung  der  neueren  Theorien  der  Elektrolyse  und  zeigt  den  AVidcr^irudi 
auf,  in  welchem  sie  und  auch  die  Erfahrung  mit  den  oben  angeführten  Hypo- 
thesen von  der  vollständige;!  Umvüijilmu.i;  der  chemischen  Energie  in  elektrische 
stehen. 

Hierzu  macht  wieder  Berthelot  (ib.  707 — 709:  einige  Bemerkungen,  in 
denen  die  Frage,  wer  denn  eigentlich  das  fragliche  Gesetz  aufgestellt  bat,  nicht 
berührt  wird;  er  betont  nur.  dass  aus  seinen  Anschauungen  dasselbe  notwendig 
gefolgert  werden  kann.  Indessen  hat  es  Le  Blanc  nicht  ans  diesen  Anschauungen. 
die  er  mit  Recht  für  falsch  hält,  gefolgert,  sondern  aus  seinen  eigenen,  die  sich 
auf  seine  Versuche  nnd  die  neuere  Theorie  der  Elekirolyse  stützen.  W.   0. 


2.  Über  das  Molekulargewicht  des  Eisen  eh  lorids  von  P.  Th.  Müller 
(Compt.  rend.  118,  644—646.  1894).  Nach  der  Siedemethode  hat  der  Verf.  das 
Molekulargewicht  des  Eisenchlorids  in  Alkohol  normal,  d.  h.  der  Formel  FeCla 
gemäss  gefunden.  In  Äther  ergaben  sich  Molekulargewichte,  die  mit  steigender 
Verdünnung  abnahmen;  die  Zahlen  gehen  von  200  bis  151;  die  Theorie  verlangt 
162-5  für  FeCls.  W.  0. 
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3,  Clter  die  Änderung-  des  DrehrermiSgeus  uuter  dem  Einflösse  der 
Temperatur  von  A.  Le  Bei  iCompt.  rend.  118,  91G— 918.  1894).  Von  Pictet 
und  Colson  sind  im  Gegensatz  zu  dem  gewöhnlichen  Verhalten  starke  Änderungen 
des  optischen  DrelivcnriögL-Ti-  rdr.  -inkcmli-r  Temperatur  Iji-obn ri'.ter  worden,  welche 
der  letztere  als  der  Theorie  von  Guye  widersprechend  hervorgehoben  hat.  Um 
einen  Fehler,  der  von  dem  Gehalt  an  aktivem  Amylalkohol  in  dem  von  Colson 
untersuchten  Amylätiicr  herrühren  könnte,  v.w  vermeiden,  hat  der  Verf.  aus  Amyl- 
chlorid  und  inaktivem  Isobutylalkohol  einen  Ester  hergestellt,  der  nach  seiner 
Darstellungs weise  keinen  Amylalkohol  enthalten  konnte:  auch  dieser  zeigte  die 
starke  Annahme  des  Drehvermögens  in  der  Kälte.  Von  einer  molekularen  Ände- 
rung kann  diese  Erscheinung  nicht  herrühren,  da  eine  Untersuchung  nach  der 
Methode  der  Ülierilii.c.hensiia:iüuogen.  die  Ranisay  an  dem  Präparat  ausgeführt 
hat,  die  Abwesenheit  von  Polymerie  ergab.  W.   0 


4.  Über  die  elektroly  tische  Kapazität  des  Quecksilbers  und  die  Polarisa- 
tion» kapazität  im  allgemeinen  von  E.  Bouty  (Compt.  rend.  118,  918—919.  1894). 
In  seiner  Theorie  der  elektrokapillaren  Erscheinungen  hat  Lippmann  gezeigt, 
dass  die  Kapazität  der  polarisierten  Quecksilberfläche  dem  zweiten  Differential- 
quotienten  der  Ülien'lileiieiijpannuiig  nach  der  elektromotorischen  Kraft  proportional 
ißt;  aus  seinen  Messungen  der  ersteren  bei  verschiedenen  Potentialen  folgt,  dass 
dieser  zweite  DitVere.i'.tialquolieut  l.mil  somit  die  Kapazität  in  weiten  Grenzen  von 
der  elektromotorischen  Kraft  unabhängig  ist. 

Blondlot  und  der  Verf.  haben  dagegen  gefunden,  dass  die  Polarisa  tions- 
kapazität  des  Platins,  selbst  wenn  mau  sie  auf  die  Ladungsdauer  Null  bezieht, 
mit  dem  Potential  zunimmt;  doch  ist  die  Ladung  nicht  umkehrbar.  Der  Verf. 
vermutet,  dass  der  umkehrbare  Teil  der  Polarisation  vielleicht  gleichfalls  vom 
Potential  unabhängig  ist. 

Der  Betrag  der  Kapazität  ist  für  Quecksilber  aus  den  Messungen  von  Lipp- 
mann berechnet,  i>8-0f>  .Mikrofarad  pro  cm5.  Direkte  Messungen  gaben  27-8  ruf 
und  unabhängig  vom  Potential.  Die  Kapansäf  -cheint  nicht  vom  Säuregehalt  ab- 
zuhängen. Doch  giebt  destilliertes  Wasser  kleinere  Zahlen.  Beim  Platin  ist  eine 
grosse  Abhängigkeit  vom  Gehalt  der  Lösung  vorhanden. 

Nach  der  Meinung  des  Ref.  müssen  sieh  die  vorliegenden  umkehrbaren  Er- 
scheinungen aus  den  Formeln  ableiten  lassen,  welche  den  Potenüalutitersehied 
zwischen  der  Elektrode  und  dem  Elektrolyt  als  Funktion  des  Gehaltes  der  letzteren 
au  den  Ionen  des  Metalls  darstellen.  W.   <>■ 


5.  Über  eine  neue  Methode  zur  Bestimmung  der  Gefrier  puuktserniedri- 
gung  der  Lösungen  von  A.  Ponsot  (Compt.  rend.  118,  977—980.  18941.  Das 
Verfahren  besteht  darin,  dass  man  eine  grössere  Menge  der  Losung  mit  fein- 
pulvrigem Eis  ins  Gleichgewicht  bringt,  und  nachdem  man  die  stationäre  Tempe- 
ratur abgelesen  hat,  einen  Teil  der  eisfreien  Lösung  herausnimmt  und  analysiert. 

Der  Verf.  giebt  einige  Einzelheiten  über  die  technische  Ausführung  des  Ver- 
fahrens, jedoch  noch  keine  Versuclisergebnisse,  die  er  für  später  verspricht. 

W,   0. 
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6.   Über  eiue  oeue  Methode  zur  Bestimmung  der  kritischen  Temperatur 
mittels    des    kritischen  Index   von  J.  Chappuis    Compt.   rend.   118,  976—977. 

1894).  Es  wurde  aus  Stahl  ein  Gefäss  hergestellt,  das  mit  {gegenüberliegenden 
parallelen  Glaswänden  vorsehen  wurde.  Dieses  Gelaas  wurde  neben  einem  Glas- 
stück von  der  Dicke  der  Summe  beider  Glaswände  in  eiu  Wasserbad  gestellt  und 
in  den  Weg  eines  tnterferentialrefraktors  gebracht.  Lieas  man  die  Temperatur 
von  etwa  35°  ab  sinken,  so  machte  sich  keine  Bewegung  der  Fransen  geltend,  so 
lange  die  kritische  Temperatur  nicht  erreicht  war.  ISei  ;1M0"  (korr.)  setzen  sich 
die  Fransen  in  Bewegung,  in  dem  Sinne,  dass  der  Breckungsindc^  zunahm.  Die 
Erscheinung  war  so  bestimmt,  dass  der  Verf.  sie  als  ein  sehr  gutes  Mittel  zur 
Bestimmung  der  kritischen  Temperatur  ansieht.  W.   0, 


7.  Absorptionsspektra  des  Knpierbroinids  von  P.  Sabatier  (Compt.  rend. 
HS,  1042  —  1045.  1894).  Die  starken  Farbänderungen  des  Knpferbromids  in 
wässeriger  Lösung  je  nach  der  Konzentration  haben  den  Verf.  veranlasst,  die 
Farben  spektrometrisch  zu  untersuchen.  Die  von  ihm  beschriebenen  Erscheinungen 
lassen  sich  in  dem  Sinne  deuten,  dass  Lösungen  von  mittlerer  Konzentration  die 
Summe  der  Färbung  der  dunkelviolettbrannen  unzersetzten  Molekeln  und  der 
grünlichblauen  Farbe  der  Kupferionen  zeigen.  Bei  konzentrierten  Lösungen  sind 
die  ersten,  bei  verdünnten  die  letzton  vorwiegend.  Die  Farbe  der  ersteren  er- 
scheint auch  bei  alkoholischen  LäsiuiLien,  und  zwar,  wie  zu  erwarten,  unabhängig 
von  der  Konzentration.  Jedoch  dürfte  bei  sehr  grossen  Verdünnungen  auch  in 
alkoholischer  Lösung  eine  beginnende  Dissociation  an  der  Farbe  nachweisbar  sein.: 

Eine  Erhitzung  liisst.  die  Losungen  sich  nach  braun  verfärben,  einer  Abnahme 
der  Dissociation  entsprechend.  W.  0. 

8.  Über  die  Schnielzbiukeit  isomorpher  Gemische  von  H.  Le  Chatelier 
(Compt.  rend.  118,  350—352.  1894).  Nach  einer  allgemeinen  Einleitung,  in  der 
auseinandergesetzt  wird,  warum  der  Verf.  bei  geschmolzenen  Salzen  einfachere 
Gesetze  erwartet,  als  bei  den  gewöhnlichen  Lösungen,  giebt  er  für  sieben  Paare 
„isomorpher''  Salze  je  eine  Reihe  von  Schmelzpunkten  für  Gemische  zwischen  den 
äusserst en  Grenzen.  Von  den  erhaltenen  Kunen  entsprechen  die  meisten  der  vom 
Ref.  im  Jahre  1891  (Lehrb.  1,  102t>j  gegebenen  Figur;  diese  sind  offenbar  nicht 
thatsaehlich  isomorph.  Die  Kurve  der  wirkUcii  isomorphen  Salze  Kj'rO^  und  KtSOi 
entspricht  dagegen  der  von  Küster  gegeben  Figur  (5,  603).  Beide  Arbeiten 
werden  nicht  erwähnt. 

In  einer  weiteren  Mitteilung  giebt  der  Verf.  (ib.  113,  415—418:  oine  Dar- 
stellung der  Schmelzpunktsverhältnisse  binärer  und  temärer  Gemenge  wirklich 
isomorpher  Stoffe;  auch  macht  sich  jetzt  eine  Erkenntnis  des  fundamentalen  Unter- 
schiedes der  Verhältnisse  bei  diesen   und   bei  gewöhnlichen  (.lernenden  geltend. 

In  einer  späteren  Note  „Über  die  gegenseitige  Lüslichkeit  der  Salze  ib.  118, 
709 — 713.  1894)  werden  die  beiden  Fälle  isomorpher  Stoffe  und  gewöhnlicher  Ge- 
menge neben  den  Fall  gestellt,  dass  die  beiden  Stoffe  sich  teilweise  verbinden; 
doch  soll  dieser  später  untersucht  werden.  In  Bezug  auf  die  isomorphen  Gemenge 
wird  die  Arbeit  von  Küster  (8,  577)  erwähnt;  für  den  zweiten  Fall  wird  eine 
Erwägung  gegeben,  die  mit  der  vom  Ref.  (s.  0.)  mitgeteilten   übereinkommt;  durch 
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Benutzung  der  vom  Verf.  entwickelten  allgemeinen  T.öslichkeitsformel  (vgl.  Ref.  11) 
lässt' sieh  dieselbe  numerisch  verwerten,  worin  jedenfalls  ein  Fortschritt  liegt. 

Die  Versuche  des  Verf.  bestätigen,  dass  die  Si^imrl/i^iiktM'i'nicdrigung  eines 
und  desselben  Salzes  durch  den  Zusatz  äquimolekularer  Mengen  anderer  Salze 
gleich  viel  betrag;,  unabhängig  von  der  Kaiur  dos  zugesetzten  Salzes.  Eine  kleine 
Komplikation  tritt  ein.  wenn  eines  der  Sali?  eine  Znstandsänderung  innerhalb  der 
Versuelistemnoi'atui'en  erleidet:  diese  drnekt  sieb  dureh  innen  Knick  in  der  Sdmielz- 
punlitskurve  aus. 

Im  übrigen  erweisen  sich  die  Kurven  als  nahezu  gerade  Liuien,  wodurch  die 
Verhältnisse  sich  besonders  vereinfachen  und  die  beobachteten  Kurvenbilder  mit 
der  theoretischen  Zeichnung  des  Ret.  völlig  übereinkommen.  Jedenfalls  schliessen 
sich  diese  Beobachtungen  viel  besser  an  jene  Darstellung,  als  die  Versuche  von 
Miolati  (9,  6491  über  den  gleichen  Gegenstand. 

Schliesslich  bringt  der  Verf.  noch  einige  Versuche  über  den  Fall,  wo  die 
beiden  Salze  sich  zu  einem  Doppelsalz  verbinden  ,ib.  11$,  800—804).  Der  Typus 
dieses  Falles  ist  der,  dass  dar  Schmelzpunkt  des  Doppelsalzes  durch  den  Zusatz 
sowohl  des  einen,  wie  des  anderen  Bestandteils  herabgedrückt  wird.  Die  Schmelz- 
punktskurve besteht  dann,  wenn  sie  auf  die  einfachen  Sake  bezogen  wird,  aus 
vier,  ein  Zickzack  bildenden  Geraden,  deren  mittlerer  Gipfel  der  Schmelzpunkt  des 
Doppclsal/es  ist,  während  die  beiden  tiefsten  Tunkte  von  den  beiden  entek tischen 
Legierungen  des  Doppelsalzes  mit  den  beider;  Bestandteilen  gebildet  werden.  An 
den  Beispielen  des  Kalium-Lithiumkarbonates  und  des  Natriumphospbats  wurden 
diese  Verhältnisse  nachgewiesen. 

Der  Verf.  bemerkt,  dass  je  nachdem  der  mittlere  Gipfel  einen  Knick  oder 
eine  Kurve  darstellt,  auf  die  Existenz  des  Doppelsalzes  in  der  Schmelze  ein  posi- 
tiver oder  negativer  Schluss  zu  ziehen  sein  würde.  Seine  Versuche  haben  indessen 
kein  hinreichend  unzweideutiges  F.rgelmiH  gebaut,  da  der  Winkel  sehr  stumpf  war: 
doch  scheint  ihm  beim  ersten  der  genannten  Sal/paai'e  der  erste,  heim  zweiten 
der  zweite  Fall  vorzuliegen.  W.  0. 

9.   Über  die  physikalischen  Eigenschaften   des   reinen  Htiekstoffoxyduls 

von  P.  Villard  (C.  r.  118,  1096—1099.  1894).  Mit  Hilfe  des  Hydrats  hat  der 
Verf.  reines  Stickoxydul  hergestellt,  und  insbesondere  seine  kritischen  Daten  ge- 
messen. Es  ergab  6ich  die  kritische  Temperatur  zu  388,  die  kritische  Dichte  zu 
0454,  der  kritische  Druck  zu  77-5  Atm.  W.  0. 


10.  Untersuchungen  über  das  Xriiuethylen  und  das  Propylcii,  und  über 
ei ne  ueue  Klasse  von  Kohlenwasserstoffen;  dyuaiui sehe  Theorie  von  Berthelot 
[C.  r.  118,  1115—1123.  1894).  Propylen,  in  Brom  geleitet,  giebt  eine  Verbiudungs- 
wärme  von  291  E.  Trimethylen  giebt  unter  gleichen  Umstanden  den  weit  grösse- 
ren "Wert  385  K.  Ein  Überschuss  von  Brom  giebt  eine  kleine  Würmetönung,  vou 
5  bis  17  für  1  — Ö  Brom  beim  Propylenbromid,  und  von  6  bis  21  ff  unter  gleichen 
Bedingungen  beim  Triinetbylenbromid. 

Beim  Einleiten  in  Schwefelsäure  giebt  Propylen  das  normale  Sulfat  unter 
Entwicklung  von  1G5  K,  Trimethylen  giebt  255  K.  Die  Werte  des  Propylens 
schliessen  sich  denen  des  Äthylens  an,  während  die  des  Trimcthylens  stark  ab- 
weichen. W-  'J- 
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11.    Das  allgemeine  Gesetz  der  Ltfslickkeit  normaler  Körper  von  H.  Le 

Chatelier  (Coinpt.  rend.  118,  (138-641.  1894)-    Für  die  Löslichkeit  der  Salze  in 
Wasser  hat  der  Verf.  früher  das  annähernde  Gesetz  gegeben: 

O-OOäd^  +  ^-O, 

wo  6  die  Dampfdruck  Verminderung,  i  die  Loslickkeit  und  L  die  Lösungswärme  ist; 
S  giebt  die  Molekeln  des  gelüsten  Stdl'es  auf  s  — 1  Molekeln  Lösungsmittel. 

Um  den  Beweis  dieser  Formel  allgemeiner  zu  gestalten,  seien  f  und  ip  die 
Dampfdrucke  des  Gelösten  und  des  Lösungsmittels  in  der  Lösung,  F  und  '!>  die- 
selben in  reinem  Zustande,  dann  wird  zunächst,  für  den  gelüsten  Wtofl' 

ds  dt 

und  da  der  feste  Stoff  mit  der  gesättigten  Lösung  im  Gleichgewicht  ist,  gilt  die 
Formel  auch  für  ihn.     Ferner  gilt 

und  subtrahiert  man,  so  folgt 

0-002  i.-g- äs +  i-(*  -0.  (1) 

Ebenso  ist  für  das  Lösungsmittel 

für  die  gesättigt  bleibende  Lösung 

0.002  (I_,)^  +  Ü=«!=Ü«_o 

und  für  die  Lösung  von  konstanter  Konzentration 

0002(1— )i-|f  «+  ""f9*  -  0, 
woraus  wieder  folgt 

0-<J02(l-s;  l.|?Äg_lf  dt  =  0.  (2) 

Um  --=-•-,--  oder-—'     '?   zu  haben,  benutzt  der  Verf.  die  empirischen  Formeln 

j     ds  tp     as 

von  Kaoult,  nach  denen  für  s  <  0-2 

/  1     d/'         ds 

-^  =  s  oder  -  -  -^  =  — 

und  für  s  >  0-8 

m         „       .  .       1    da>  ds 

$■-»-.).     »l»^äf--T=7' 

hiermit  erhält  man  aus  (1)  oder  (2); 

0-002^  +  i^i-0, 

welche  Gleichung  für  konzentrierte  oder  verdünnte  Lösungen  gilt,  für  solche  mitt- 
lerer Konzentrationen  aber  nicht  einwandfrei  ist. 
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Setzt  man  L  als  unabhängig  von   clor  Temperatur,  so  folgt 


wo  t„  der  Schmelzpunkt  des  gelüsten  Stoffes  ist. 

Hiernach  ist  die  Löslichkeitskurve    unabhängig    van   der   Natur   des   gelösten 
Stoffes  (vergl.  J.  Schröder,  11,  449).  W.  0. 


12.  Über  die  Oberflächenspannung  wässeriger  Salzlösungen  von  H.  Sen- 
tis  (C.  r.  118,  1132  —  1133.  1894).  Ist  F  die  Oberflächenspannung  einer  Sahlö- 
sung, /  die  des  reinen  Wassers  bei  gleicher  Temperatur,  «  das  Volum  von  100  Mol 
Wasser,  v  das  einer  Lösung,  die  n  Mol  Salz  und  100  —  n  Mol  Wasser  enthält,  so 
leitet  der  Verf.  folgenden  Ausdruck  für  die  Wechselwirkung  <!■  zwischen  Salz  und 
Wasser  ab : 

100  —  »  f 


*-F-     100 


n 


Die  Funktion  #,  für  verschiedene  Salze  berechnet,  unterliegt  folgenden  Ge- 
setzen: 

a.  Sie  ist  unabhängig  von  der  Temperatur  zwischen  0  und  25. 

b.  Sie  ist  proportional  n  bis  zu  den  höchsten   Konzentrationen. 

c.  Die  auf  »=1  bezogene  Grösse  ist  annähernd  proportional  der  Anzahl  der 
Ionen  des  Salzes, 

Der  für  die  Oberüischevispaimung  lies   Wassers   gefundene  Wert  ist  in  Dynen 
pro  cm  gleich  75.99—0-152  (.   Der  unter  c  erwähnte  Koeffizient  beträgt  0-78  Dyne. 
_____  W-  °- 

13.     Über  die  molekularen  Umwandlungen  einiger  Chrom  Verbindungen 

von  A.  Recoura  (C.  r.  118,  1146—1149.  1894).    Der  Verf.  unterscheidet  folgende 
Chromhydroxyde : 

a.  Das  normale  Crs[01t'f  —  aq  ;das  wohl  richtiger  f.'r^ORf  zu  schreiben  ist 
Ref.),  welches  sich  mit  3//-SO  verbindet  und  violette  Salze  giebt.  Die  Neutra- 
lisation s  wärme  ist  (für  Cr*  {OH?)  492  .ff  mit  Schwefelsäure  und  416ff  mit  Salzsäure. 

b.  Das  Hydroxyd  der  grünen  Lösungen,  Cr  0\ Olli*,  welches  viersäurig  ist 
und  mit  2_  SO*  350  ff,  mit  1HCI  282  ff  giebt. 

c.  Das  Sulfochromylhydroxyd,  [Cr1  0(SO*)*][OEji,  aus  dessen  Sulfat  durch 
Chlorbaryum  nur  J/s  der  ^clnveMsJiui'ü  .^eiälli  wird.  Die  Neutralisationtwiü'nic 
ist  für  _  SO*  142  K. 

Die  Umwandlung  des  grünen  Sulfats  c,  in  das  violette  giebt  eine  Wärme- 
tönung von  379  ff  für  Cr^OH)'.  W.  0. 


14.  Lber  einige  Verbindungen  des  Ammoniaks  mit  verschiedenen  Silber- 
salzeu  von  Joannis  und  Crozier  (C.  r.  118,  1149—1151.  1894).  Es  wurden  fol- 
gende Verbind u ujr.-.i  hergestellt  und  untersucht:  AgBr.UXE3:  VAgBr.'äXH3: 
AgBr.NH3;  AgJ.NB3;  2Ag.NI!3;  AgCN.NH*;  AgN03SXH3;  AgNO*.<2NH\  Für 
alle  diese  Stoffe  wurden  die  Dissociationsdrucke  gemessen  uud  die  Konstanten  der 
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ermittelt;  sie  haben  folgende   Werte,  wobei  1'  in  cm  Ouectiäilijer  gemessen   ist: 


JgBr.SNIP 

1787 

1-075 

b'ti 

*2AgBr.3N2> 

6651 

—  35-24 

111-2 

AgBr.NB» 

4033 

—  13-25 

47-58 

ZAgJ.NW1) 

3438 

—  8-88 

34-08 

AgCN.NH1 

12497 

—  58-7 

186-4 

AgNO'.-AXS* 

5864 

—  26-14 

85-37 

15.    Die  Änderung  der  OberflächenspannnDg;   mit   der  Temperatur   ron 

H.  PellatfCompt.  rend.  118,  1193—1196-  1894).    Durch  die  übliche  Rechnung  mit 
den  beiden  Hauptsätzen  gelangt  der  Verf.  zu  der  nicht  neuen  Formel 


wo  B  die  latente  Wärme  der  Oberflächenbildung  und  ^-=  der  Temperatur!« effi- 
zient der  Oberflächenspannung  ist.  Differenziert  man  nach  T,  so  erhält  man  nach 
einer  Umformung 

dM__l       dO 

dl*  T'    da' 

wo  C  die  Wärmekapazität  für  konstante  Oberfläche,  und  a  die  Oberfläche  ist 
Sekt  man  4^  =  0,  so  folgt  A  =  aT  +  b,  was  „nahezu"  die  von  Ramsay  und 
Shields  (resp.  Eötvös)  aufgestellte  Beziehung  (12,  433)  ergieut.  W.  0. 


16.  Über  die  Kapazität  des  Kapillarelektrometers  und  über  die  Aiifangs- 
kapazität  des  Quecksilbers  von  E.  Bouty  (Compt.  rend.  118,  1196—1198.  1894). 
Ist  S  die  benetzte  Oberfläche  des  kapillaren  Fadens,  dy  dessen  Bewegung,  d.v 
die  zugehörige  Potentialänderung  und  A  die  Oberflächenspannung  des  Quecksilbers, 
so  ist  nach  Lippmann  die  Kapazität  c==-j—  fur  konstanten  Druck 
„      dA    dS       _  d*A 


c=Kr,- 


Nun  sind  dS,  dy  und  dx  proportional,  und  somit 

KdxJ  dx'  ' 

wo  K  eine  Konstante  des  Instrumentes  ist. 

Es  wurden  nun  mittels  eines  gepressten  Quarzes  bestimmte  Flektrizitätsmengen 
in  das  Elektrometer  gebracht,   und  andererseits  die  Potential änderun gen 
welche  die  gleiche  Änderung  im  Quecksilberstande  hervorbrachten;  hieraus 
d*A 


sich    ■■—■■  und   ------  berechnen. 
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Es  ergab  sieb,  dass  in  der  Nähe  von  *  =  0  das  erste  Glied,  in  der  Nähe 
des   Maximums   von  A   das   zweite  Glied   der   obigen  Formel   überwiegenden  Wert 


In  der  Nabe  von  a;  =  0  ist  (laber  die  Anfangskapazitat  des  Quecksilbers 
5  mal  grösser,  als  bei  a;=0-4  Dan.,  wo  sie  konstant  gleich  28  mf,  dem  früher 
(Ref.  41  gefundenen  Wert  wird.  W.   0. 


17.  Befrakto metrische  Untersuchungen  von  J.  F.  Eykman  (Rec.  Pays-Bas 
13,  13—33.  1894).  Der  Verf.  giebt  eino  Beschreibung  der  Hilfsmittel,  deren  er 
sich  bei  seinen  refraktometrischen  i'ntersiicbiuiyeii,  insbesondere  bei  höheren  Tem- 
peraturen, bedient  hat.  Die  BreeliimgskeLlfii/ienten  wurden  mittels  eines  Fuess- 
schen  Goniometer-  bestimmt.  Je-dcjfli  nicht  nach  der  Methode  der  kleinsten  Ablen- 
kung, sondern  nach  einem  Verfahren,  das  man  das  der  konstanten  Ablenkung 
nennen  kann.  Es  wurde  ein  Prisma  von  50"  benutzt  und  diese?  so  lange  gedreht, 
bis  eine  Ablenkung  von  40"  eintrat,  d.  b.  das  Spaltbild  an  dem  ein  für  allemal 
eingestellten  Fernrohr  erschien.  Dadurch  konnte  auf  eine  Bewegung  des  Fern- 
rohrs verziehtet,  und  entsprechend  die  Ilet/vorrichtung  des  Prismas  verkleinert 
werdeu.  Der  Verf.  giebt  die  entsprechenden,  etwa-  venvickeitereL:  Formeln,  und 
macht  auf  den  Umstand  aufmerksam,  dass  es  zwei  Stellen  konstanter  Ablenkung 
für  das  Prisma  giebt;  durch  die  Bestimmung  beider  erhält  man  eine  erwünschte 
Kontrolle. 

Die  Heizung  auf  bestimmte  Temperaturen  wurde  durch  Dämpfe  bewerkstel- 
ligt, wobei  Wasser  vermieden  wurde,  weil  es  das  Glas  der  Kolben  angreift.  Die 
Beschreibung  des  Dampfbades  muss  im  Original  nachgesehen  werden.  Das  Prisma 
war  unten  mit  einem  Stiel  versehen,  mittels  dessen  es  in  der  Axe  des  Goniometers 
befestigt  wurde 

Als  Pyknometer  dienten  Pipetten  von  1—5  cem  Inhalt  mit  kapillarem  Stiel 
und  feiner,  etwas  zusammen^e/osoner  Öffnung.  Für  die  Reduktion  kleiner  Tem- 
peraturverschied enbeiten  zwischen  der  liest ijumueg  der  Brechung  und  der  Dichte 
macht  der  Verf.  von  dem  Umstände  Gebrauch,  dass  die  Ausdehnung  der  verschie- 
denen organischen  Flüssigkeiten,  namentlich  der  etwas  yusamniengo-etzteren,  sich 
als  Funktion  ihres  Kohlenstolll-elinltes  mit  einiger  Annäherung  allgemein  darstellen 
lässt;  für  kleine  Temperaturverschiedeuheiten  kann  man  ohne  erbeblichen  Fehler 
von  den  so  erhaltenen  Koeffizienten  Gebrauch   machen.  W.   0. 


18.  Ein  elementarer  Ausdruck  in  uer  Thermoelektrizität  von  C.  Barus 
(Amer.  Journ.  of  Sc.  4T,  30b"  — 371.  1894).  Als  Element  arge  setz  für  die  tbermo- 
elcktrische  Kraft  versucht  der  Verf.  den  Ausdruck 

de/dt  =  —  Ae, 
wo  e  als  „thermoelektrischer  Zustand"  definiert  wird,  während  (  die  Temperatur 
und  A  eine  Konstante  ist.    Hieraus  ergiebt  sich  die  Formel  für  die  thermoelek- 
tromotorische  Kraft  F.  allgemein 

E_.,{/«.-»±/-<<.->-(/«.-'±/-'<.-«)}- 

In   der  Formel   bezieht   sieb   der  Index  n  auf  den  neutralen  Punkt,   f  und  (0  sind 
die  beiden  Temperaturen. 
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Die  Prüfung  der  Formel  macht  grosse  rechnerische  Schwierigkeiten,  doch 
giebt  der  Verf.  einige  Umstünde  an,  die  ihn  zu  der  Überzeugung  von  ihrer  sehr 
allgemeinen  Gültigkeit  getiihrt  haben.  W.  0. 


19.  Elektrolyse  der  Salzsäure  als  Vorlesungs  versuch  von  L.  Meyer  (Ber. 
1894,  850  —  853).  Der  Hofmannsche  Apparat  giebt  bekanntlich  stets  zu  wenig 
Chlor.  Der  Verf.  weist  darauf  bin,  dasa  das  letztere  am  Schlüsse  des  Versuches 
unter  einem  grösseren  Drucke  steht,  als  zu  Anfange,  und  daher  wegen  seines 
grossen  Absorptionskoeffizienten  zum  Teil  in  der  Flüssigkeit  gelöst  bleibt,  auch 
wenn  man  diu  Flüssigkeit  vorher  mit  Chlor  gesättigt  bat.  Er  beschreibt  einen 
abgeänderten  Apparat,  in  welchem  dieser  Übelstand  unschädlich  gemacht  ist. 
Eine  Vorstellung  von  dem  neuen  Apparat  erhält  man,  wenn  man  sich  den  unteren 
Teil  eines  gewöhnlichen  Ilofmaniischen  Apparates  stark  verkürzt  und  an  den 
oberen  Enden  mit  zwei  Gassammeiröhren  verbunden  denkt,  die  in  besonderen 
pneumatischen  Wannen  stehen.  Letztere  6ind  mit  Dreiweghähnen  versehen,  um 
die  ersten  Anteile  des  Gases  entweichen  zu  lassen,  bis  die  Lösung  sich  mit  Chlor 
gesättigt  hat.  W-  0. 


20.  Über  die  Zerlegung  der  Äther  durch  W asser stoffsttnren  von  W.  Lip- 

pert  (Lieb.  Ann.  276,  148—199.  1894).  Von  Silva  ist  1878  (Ann.  chim.  phye.  (5) 
7,  429)  der  Säte  ausgesprochen  worden:  Wenn  Jodwasserstoff  zwischen  0"  und  +  4° 
auf  einen  gemischten  Äther  einwirkt,  so  ersetzt  das  Säurewasse rsto ff atom  dasjenige 
alkoholische  Radikal,  welches  weniger  reich  an  Kohlenstoff  ist,  und  dieses  getrennte 
Radikal  ersetzt  das  Wasserstoffatom  der  Säure.  Der  Verf.  hat  unternommen,  diese 
Gesetzmässigkeit  in  weiterem  Umfange  zu  prüfen,  und  zu  diesem  Zwecke  sowohl 
ein-  bis  dreiwertige  Äther,  wie  auch  solche  mit  isomeren  Radikalen,  und  endlich 
Äther  mit  Radikalen  von  gleichem  Kohlenstoff,  aber  verschiedenem  Wasserstoff- 
göhalt  zu  untersuchen.     Seine  Ergehnisse  sind: 

Wird  ein  gemischter  Äther  durch  einen  Halogeuwasscrstoff  zu  Alkohol  und 
Alkylhaloid  gespalten,  so  vereinigt  sieb  das  Halogen  mit  dem  kleineren  der  beiden 
Radikale. 

Bei  zwei-  und  dreiwertigen  Ätheru  findet  die  Spaltung  in  dem  Sinne  statt, 
dass  das  Halogen  sich  stets  mit  den  einwertigen  Radikalen  verbindet. 

Die  Zersetzung  erfolgt  um  so  leichter,  je  kohlen stoflarm er  die  Verbindung 
und  je  höber  das  Atomgewicht  des  Halogens  ist. 

Wirkt  Jodwasserstoff  auf  einen  gemischten  Äther  mit  isomeren  Radikalen, 
so  geht  das  Halogen  an  das  normale  Radikai.  Lassen  sich  beide  Radikale  von 
demselben  Kohlenwasserstoff  ableiten,  so  geht  das  Halogen  an  das  primäre,  doch 
macht  der  I'ropyl-,  Isopropyläther  eine  Ausnahme,   indem  er  sich  entgegengesetzt 

Bei  Äthern  mit  gleichem  Kohlenstoff-  und  verschiedenem  Wasserstoffgehalt 
geht  das  Halogen  gleichfalls  zu  dem  kleineren  Radikal. 

i  finden  sich  in  der  Arbeit  einige  Bestimmungen  von  Dampfdrucken 


der  untersuchten  Äther. 
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21.  Bemerkungen  zu  dem  Vortrage  von  Prof.  Huenpe:  Über  die  Ur- 
sachen der  Gärungen  und  Infektionskrankheiten  und  deren  Beziehung  zum 
Kausal  Problem  und  zur  Energetik  von  T.  L,  (Allgem.  med.  Central -Zeitung  1S!K), 
1051  u.  1064).  Zu  dem  genannten  Vortrage  :,KS,  38«.')  macht,  der  ungenannte  Verf. 
die  Bemerkung,  dass  die  von  Hucppe  angenommene  ipuiiititative  Beziehung,  zwi- 
schen der  auslesenden  Energie  uud  der  uiisgelöstou  Energie  nicht  bestehe.  Viel- 
mehr sind  beide  Grössen  voneinander  ga:;z  unabhängig.  Der  Verf.  ist  sieh  be- 
wusst,  dass  dieser  Irrtum  zwar  von  jedem  Physiker  leicht  erkannt  werden  würde, 
hält  es  aber  für  notwendig,  die  Meeizincr  gegen  die  Verbreitung  desselben  zu 
schützen.    In  der  Sache  hat  er  unzweifelhaft  Recht.  IV.  0. 


22.    Neue  Beitrage  zur  Frage  nach  der  Konstitution  des  Benzols  von  J. 

W.  Brühl  (Joum.  f.  pr.  Chemie  49,   201— 294.   1894).    Trotzdem   die  bisherigen 

Versuche,  die  Konsumtion  des  Benzols  auf  Grund  physikalischer  Messungen  auf- 
zuklären, stets  zu  widersprechenden  Ergebnissen  geführt  haben,  und  so  der  Wert- 
schätzung dieser  Methode  in  den  Augen  der  Organ ik er  in  hohem  Ma~-,e  ablrugürl; 
geworden  sind,  unternimmt  der  Verf.  doch  von  neuem  au  beweisen,  dass  nur  die 
Kekulösche  Formel  (mit  der  Annahme  von  Oszillationen  der  Doppelbindungen! 
mit  den  Thatsachen  im  Einklänge  sei.  Ein  Auszug  der  sehr  umfangreichen  Ab- 
handlung kann  hier  nicht  gegeben  werden;  doch  kann  der  Ref.  nicht  umhin,  von 
neuem  zu  betonen,  dass  alle  benutzten  Schlüsse  nur  Analogieschlüsse  sind  und 
daher  des  bindenden  Charakters  notwendig  entbehren.  Wenn  auf  keine  Weise 
eine  chemisch  völlig  befriedigende  Beinsul  forme!  gefunden  werden  kann,  so  scheint 
es  sachgemäßer,  die  Ursache  davon  in  der  ungenügenden  Beschaffenheit  der  ver- 
wendeten chemischen  Begriffe  .einfache  mul  Doppelbindung,  zu  suchen,  als  darin, 
dass  man  noch  nicht  die  richtige  Verwendung  dieser  Begriffe   gefunden  habe. 

IT'.    0. 


23.  Über  die  geometrischen  Eigenschaften  homogener  starrer  Strukturen 
und  ihre  Anwendung  auf  Krystalle  von  W.  Barlow  ^Zeitschr.  f.  Krystallogr.  ■!'.',, 
1—63.  1894;.  Der  Verf.  definiert:  „Eine  homogene  starre  Struktur  ist  eine  Anord- 
nung von  beliebig  beschaffener  Materie  konstanter  Form,  die  sich  gleichförmig  in 
ihrer  ganzen  Ausdehnung  immer  wiederholt''.  Von  den  Sohnckeschen  Punkt- 
systemen unterscheiden  sich  diese  Strukturen,  indem  keine  punktuelle,  sondern 
nur  eine  gesetemässig  sich  wiederholende  Anordnung  vorausgesetzt  wird,  wodurch 
sich  die  Symmetrieverhältnisse  prinzipiell  anders  gestalten. 

Ein  Auszug  der  umfangreichen  Untersuchung  kann  hier  nicht  gegeben  werden; 
seine  Ergebnisse  fasst  der  Verf.  folgendermassen  zusammen: 

1.  In  irgend  einer  homogenen  Struktur  haben  gleichartige  Punkte  eine  sym- 
metrische Anordnung   von  eizrem  bestimmten,    der  Struktur  eigentümlichen  Typus. 

2.  Wenn  alle  Typen  symmetrischer  Anordnung,  welche  für  die  Teile  homo- 
gener Strukturen  möglich  sind,  aufgesucht  werden,  so  rindet  man  in  jedem  Falle, 
dass  sie  die  Symmetrie  einer  der  'i~Z  geometrisch  möglichen  Klassen  der  Krystall- 
äymmetrie  haben.  Ein  verhältnismässig  grosser  Teil  der  Typen  ist  mit  seinem 
eigenen  Spiegelbild  identisch. 
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3.  Diese  Typen  zerfallen  ferner  in  sieben  Gruppen:  Typen  derselben  Gruppe 
sind  durch  gemeinschaftliche  Eigenschaften  miteinander  verknüpft,  die  den  Typen 
der  übrigen  Gruppen  nicht  zukommen. 

i.  Die  Thatsachc,  das-  diu  Krvstalle  fast  alle,  wenn  nicht  thatsächlich  alle 
32  geometrisch  möglichen  Arten  der  Symmetrie  zeigen,  ist  ein  gewisses  Zeugnis 
dafür,  dass  die  Krystalle  homogene  Strukturen  nach  obiger  Definition  sind.  Sie 
ist  jedoch  kein  Beweis  für  die  Beschaffenheit  der  Atome  oder  Moleküle,  oder  auch 
nur  für  deren  Existenz. 

5.  Wenn  jedoch  die  Existenz  von  Atomen  als  auf  andere  "Weise  erwiesen 
angenommen  werden  kann,  und  in  einem  gegebenen  Falle  das  Zahleuverhältnis 
der  verschiedenen  vorhandenen  Atome  bekannt  ist,  so  ist  einiges  Licht  auf  die 
relative  Anordnung  der  verschiedenen  Aiaihr  gev.T.rt'on  durch  die  Lage  der  singn- 
laren  Punktsystem«  in  den  homogenen   Strukturen.  W.  0. 


24.  Das  Grundgesetz  der  Kristallographie  von  E.  von  Fedorow  (Zeit- 
schrift f.  Krystallogr.  23,  98—113.  1894).  Der  Verf.  diskutiert  den  Zusammenhang 
der  verschiedenen  kmtallograpliischen  Grundgesetze,  nämlich  des  Gesetzes  der 
rationalen  Axen Verhältnisse ,  des  Zouengesetzes  und  dos  Grundgesetzes  der  physi- 
kalischen Krystallographie,  dass  in  krystallographisch  gleichwertigen  Richtungen 
alle  Eigenschaften  die  gleichen  sind.  Die  Identität  der  beiden  ersten  Gesetze  ist 
längst  durch  Möbius  nachgewiesen  worden,  von  dem  letzteren  zeigt  der  Verf., 
dass  man  zwar  die  beiden  ersten  daraus  ableiten  könne,  dagegen  nicht  das  dritte 
aus  diesen.  Daher  ist  das  dritte  Gesetz  das  speziellere  und  als  eigentliches  Grund- 
gesetz der  Krystallographie  anzusehen.  Der  Verf.  belegt  dies  Ergebnis  durch  die 
l.'-iteiv.ichur.g  einiger  wichtiger  Tragen. 

Zum  Scbluss  weist  der  Verf.  wiederholt  auf  die  ausserordentliche  Bedeutung 
der  Arbeiten  Hesseis  (7,  233)  hin.  W.  0. 


Bücherschau. 

Heinrich  Rudolf  Hertz.   Hede  zu  seinem  Gedächtnis  gehalten  von  Max  Planck. 
23  S.    Leipzig,  J.  A.  Barth,  1894.    Preis  M.  0-60. 

Von  berufener  Hand  wird  der  glänzende  und  leider  so  kurze  Lebenslauf  des 
genialen  Forschers  geschildert.  Es  ist  eine  Sicgfriedgestalt,  welche  hier  an  dem 
Leser  vorüberzieht,  und  wir  wissen  es  dem  Verf.  besonders  Dank,  dass  er  neben 
den  glänzenden  wissenschaftlichen  Thaten  seines  Helden  nicht  versäumt  hat,  dessen 
gewinnende  Schlichtheit  und  Liebenswürdigkeit  zu  lebendiger  Anschauung  zu 
bringen, ^  '-*' 

August  Kundt.    Gedächtnisrede  von  W.  v.  Bezold,    22  S.    Leipzig,  J.  A.  Barth, 
1894,   Preis  M.  0,60. 

Dem  grossen  Verlust,  welchen  die  Wissenschaft  durch  den  Tod  Kundts  er- 
litten hat,  giebt  der  Verf.  einen  warmen  Ausdruck.  Die  Schilderung  der  wissen- 
schaftlichen, und  insbesondere  der  Lehrthätigkcit  des  Dahingeschiedenen  ist  von 
geschichtlichem  Interesse.  W.  0. 
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Tafeln  über  die  Spannkraft  des  Wnsserdiiiupfcs  zwischen  7li  und  101  ■*>".    Auf 
Grund  der  Ergebnisse   neuer  Versuche   berechnet   und  herausgegeben  von  IL  F 
Wiebe.  VII  und  HO  Seiten.   Braun  seh  weis.'.  F.  Yicwcg  a  Sohn,  1891.  Preis  M.  '2. — . 
Nach  Messungen,  die  in  der  Beiehaanstalt  vom  Verl.   in  Gemeinschaft  mit 
F.  Grützmacher   ausgeführt   worden    sind    und    die   ziemlieh    erhebliche   Abwei- 
chungen von  den  bisher  ausschliesslich  benutzten  Ke-jna  -all- sehen  Zahlen  ergeben 
hatten,  sind   zwei  Tabellen    berechnet,  wurden,   von   denen  die  eine  die   Drucke  in 
Hundertstel  Millimetern  für  Temperaturen  von   0-01  zu  001°  (riebt,  während  die 
andere  die  zu  den  Drucken  gehörigen  Temperaturen  in  einem  Intervall  von  0-1  mm 
in  Zehntausendstel   Graden  enthält.    Die  Tabellen   enthalten  ; m zweifelhaft  die  zur 
Zeit  genauesten  Angaben  über  den  fraglichen  (regoustand  und  sind  für  ein  physiko- 
chemisches Laboratorium  als  unentbehrlich  zu  bezeichnen.  W.   0. 


Die  Wärme,  betrachtet  als  eine  Art  der  Bewegung  von  John  Tyndall. 
Autorisierte  deutsche  Ausgabe,  bearbeitet  von  Anna  v.  Helmholtz  und  Clara 
Wiedemann  nach  der  achten  Auflage  des  Originals.  4.  Aufl.  XXVII  und  718 
Seiten.     Bvaunschweig,  F.  Vicweg  &  Sohn,  1894.     Preis  M.  12.—. 

Dreissig  Jahre  sind  seit  der  ersten  Auflage  des  englischen  Originals,  sieben- 
undzwanzig seit  der  ersten  deutschen  Ausgabe  verflossen,  und  dennoch  hat  sich 
das  vorliegende  Buch  ein  so  jugendfrisches  Ansehen  bewahrt,  als  hätte  es  erst 
seit  wenigen  Jahren  die  Presse  verlassen.  Und  die3  in  einer  Zeit,  wo  die  Wissen- 
schaft und  vor  allem  das  in  diesem  Buche  behandelte  Gebiet  die  ausserordei,:.- 
liebsten  Fortschritte  gemacht  hat  und  noch  tilglieh  macht.  Es  ist  wohl  der  Mühe 
wert,  sich  zu  fragen,  welchem  Vorzuge  ein  solches  Werk  diese  ungewöhnliche 
Frische  verdankt 

Es  ist  wohl  zunäehst  die  ehrliche  Begeisterung,  mit  der  seinerzeit  der  Verf. 
selbst  den  von  ihm  gepredigten,  damals  als  neu  und  ungewohnt  angesehenen  und 
von  manchem  einflussreichen  Gelehrten  abgelehnten  Erkenntnissen  anhing,  und 
die  er  auf  seiuen  Leser  zu  übertragen  gewusst  hat.  Dazu  kommt  eine  Fähigkeit 
der  anschaulichen  Darstellung,  in  welcher  der  Verf.  wenige  seinesgleichen  hat 
und  schwerlich  einen,  der  ihn  überträfe.  Schliesslich  ist  es  ein  gutes  und  sicheres 
Urteil  über  das  Wesentliche  und  daher  Dauernde  des  Gebietes,  welches  ihm  er- 
möglicht hat,  den  klassischen  Bestand  der  Wärmelehre  so  zusammenzufassen,  dass 
auch  noch  heute  dem  beginnenden  Physiker  und  Naturforscher  kaum  ein  ge- 
eigneteres Buch  in  die  Hände  gegeben  werden  kann,  um  sein  Interesse  zu  wecken 
und  seineu  Blick  an  wissenschaftliches  Sehen  zu  gewöhnen. 

In  der  vorliegenden  vierten  Auflage  sind  nur  geringe  Veränderungen  gegen 
früher  vorgenommen  worden.  Einer  der  wenigen  bald  vergänglichen  Bestandteile, 
eine  Polemik  mit  Magnus  betreffend,  ist  ausgeschieden  worden.  Hinzugefügt  ist 
eine  Schilderung  des  Lebenslaufes  von  John  Tyndall,  dessen  Tod  am  4.  Dezember 
1893  fast  mit  dem  Abschlüsse  dieser  Ausgabe  zusammenfiel-  Auch  insofern  enthält 
die  vierte  Auflage  eine  Neuerung,  als  die  bisher  nur  andeutungsweise  bezeichneten 
Herausgeberinnen  und  Übersetzerinnen  sich  auf  dem  Titelblattc  genannt  haben, 
so  dass  es  damit  auch  weiteren  Kreisen  bekannt  wird,  wem  die  Herausgabe  des  aus- 
gezeichneten Werkes  in  erster  Linie  zu  dauken  ist.  W.  0. 
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Die  Photographie  in  natürlichen  Farben  mit  besonderer  Berücksichtigung 
des  Li  pp  um  mischen  Verfahrens  von  E.  Valenta.  Encykiopädic  der  Photo- 
graphie, H.  2.  VI  und  83  8.    Halle,  W.  Knapp.  1894.    Preis  M.  3.—. 

Unter  dem  Gesamniiel  „Enzyklopädie  ricr  Photographie1"  siebt  der  thätige 
Verlag  eine  Anzahl  kleinerer  Einzelarbeif.eu  heraus,  welche  wichtige  Fragen  der 
theoretischen  und  namentlich  praktischen  Photographie,  von  berufenen  Händen 
bearbeitet,  zum  Gcgeti-iande  haben.  Das  vorliegende  Hündchen  hefasst  sich  mit 
einer  Angelegenheit,  welche  seil,  einigen  Jahren  grosses  Aufsehen  gemachl.  hat. 
Wenn  auch  die  anfangs  ausgesprochenen  Hoffnungen  sich  als  ausserordentlich 
übertrieben  herausgestellt  haben,  so  ist.  doch  nichtsdestoweniger  der  Gegenstand 
seibat  von  hinlänglichem  Interesse,  zumal  er  eine  nicht  zufällig  geinachte,  sondern 
bewusst  aufgesuchte   Entdeckung  darstellt. 

Der  Verf.  berichtet  nicht  nur  vom  Hörensagen,  sondern  hat  sich  selbst  eine 
reiche  Erfahrung  auf  dem  fraglichen  Gebiete  erworben,  so  dass  man  unter  seiner 
Führung  nicht  nur  Nachricht  erhält  über  das,  was  geschehen  ist,  sondern  auch 
äichere  Anweisung,  wie  die  Versuche  anzuführen  sind,  wenn  man  sich  selbst  eine 
Anschauung  von  den  interessanten  Erscheinungen   verschallen  will.  W.   0. 


Wissenschaftliche  Abhandlungen  der  Physikalisch-Technischen  Reichsanstalt. 
Band  I:  Therm  »metrische  Arbeiten,  betreffend  die  Herstellung  und  Unter- 
suchung der  Quecksilber  normal  thermometer.  Unter  Leitung  und  Mitwirkung 
von  J.  Pernet,  ausgeführt  durch  W.  Jäger  und  E.  Gumlich.  105  und  439  S. 
Berlin,  3.  Springer,  1894.    Preis  M.  30.—. 

Mit  lebhafter  Genugthuung  wird  jeder  deutsche  Naturforscher,  ja  jeder  Natur- 
forscher überhaupt  den  stattlichen  Band  in  die  Hand  nehmen,  in  weichem  die 
Reichsansta.lt  aus  den  Schützen  des  Wisseos  und  der  Erfahrung,  die  sich  in  ihrem 
Schosse  aufsammeln,  die  erste  Gabe  selbständig  veröffentlichter  wissenschaftlicher 
Ergebnisse  der  Öffentlichkeit  darbringt.  Hat  auch  jeder,  der  mit  genauen  Tempe- 
raturmessungen zu  thun  hatte,  die  ungemeine  Erleichterung  empfunden,  welche  die 
llüiflickkeit.  sein  Thermometer  auf  die  Normalen  der  Keiciisaiisiali  z;\  beziehen,  dar- 
bot, so  war  doch  dem  gewissenhaften  Ar'::ciier  ein  gewisse*  Unbehagen  verblieben: 
nach  welchen  Grundsätzen  sind  die  Normalen  selbst  hergestellt  und  geprüft?  Hierüber 
giebt  nun  das  vorliegende  Werk  einen  Teil  des  erwünschten  Aufschlusses ;  es  behandelt 
den  Teil  der  Arbeiten  am  Quecksilhc-rthermometcr,  welcher  die  genaue  Kenntnis 
desselben  als  Individuum  bezweckt.  Hierher  gehören  die  Kaliberfehler,  die  Druck- 
koeffizienten, die  Fuudamentalpunkte,  die  thermische  Nachwirkung.  Nach  den 
Ergebnissen  dieser  Arbeiten  ist  die  individuelle  Temperaturmessuug  auf  etwa  zwei 
Tausendstel  grade  gesichert.  Was  dies  sagen  will,  wird  einleuchtend,  wenn  man 
sich  erinnert,  dass  ein  so  erfahrener  Arbeiter  wie  Regnault,  nicht  für  mehr  als 
einen  Zehntelgrad  einstehen  wollte. 

Auf  die  Einzelheiten  der  Schilderung  der  angewendeten  Methoden  und  Ap- 
parate kann  hier  nicht  eingegangen  werden.  Der  Band  enthält  neben  diesen  das 
vollständige  Zahlenmaterial  zur  Beurteilung  der  ausgeführten  Arbeiten.  Die  Frage 
der  Vergleichung  der  Thermometer  unter  sich,  sowie  mit  dem  Gasthermometer 
wird  weiteren   Veröffentlichungen  vorbehalten.  W.   0. 
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Bibliothek  für  Sali rungsmittel Chemiker.  Kurzes  Lehrbuch  der  Nahrungs- 
mittel-Chemie  von  H.  Röttger.  XII  und  467  Seiten.  Preis  M.  7. —  —  Die 
Nahrungsmittel -Gesetzgebung  im  deutschen  Reiche  und  in  den  einzelnen 
Bundesstaaten  von  A.  Würtzburg.  XII  und  372  Sehen.  Leipzig,  J.  Ä.  Barth. 
1894.    Preis  M.  6.—. 

In  Anlass  des  soeben  erlassenen  Gesetzes  über  die  Ausbildung  und  Prüfung 
der  Nahrungsmittelchemiker,  hat  die  Verlagshan  dlung  die  Herausgabe  einer  An- 
zahl litterar  ist:  lief  Hilfsmittel  in  zwangloser  Folge  unternommen,  welche  den  auf- 
tretenden Bedürfnissen  in  bequemerer  Form  «crucM.  Verden  sollen,  als  das  mit 
dem  zur  Zeit  vorhandenen  möglich  ist.  Soweit  dem  Ref.  eiu  Urteil  darüber  zu- 
steht, erscheinen  die  vorliegend  tu  beiden  Hunde  ihrem  Zwecke  durchaus  ange- 
messen verfasst  zu  sein;  beide  enthalten  ein  erhebliche;  ^lass  von  Belehrung  in 
leicht  übersichtlicher  Form  und  werden  nicht  nur  dem  istuiiioreiidei!,  sondern  auch 
dem  im  Amt  befindlichen  Lehrer,  den  sein  Beruf  mit  der  Ausbildung  junger 
Chemiker  nach  dieser  Ki:.-iiuiMg  iii  Ueziebunn  bringt,  in  hohem  Masse  willkommen 
sein.     Die  Ausstattung  und  der  Druck  sind  zu  loben.  W.   0. 


Die  Lagerung  der  Atome  im  Räume  von  J.  H.  van't  Hoff.  2.  Aufl.  mit  einem 
Vorworte  von  J.  Wislicenus.  XII  und  147  S.  Braunschweig,  F.  Vieweg  &  Sohn, 
1894.    Preis  M.  4.— . 

Trotz  der  in  letzter  Zeit  stark  angeschwollenen  Litteratur  über  die  Stereo-  . 
chemie  wird  man  gern  das  vorliegende  Buch  des  Begründers  dieser  Lehre  in  die 
Hand  nehmen;  ist  man  doch  sicher,  neue  und  originelle  Anschauungen  darin  /u 
finden,  wenn  es  sich  auch  um  ein  vielbearbeitetes  Thema  handelt.  Aus  der  Vor- 
rede des  Verfassers  seien  folgende  Stellen  abgedruckt,  die  über  den  Charakter  des 
Buches  Aufsohluss  geben. 

„Da  sich  in  der  Stereochemie  seitdem  die  ursprünglichen  Anschauungen  er- 
balten haben,  so  ist  die  jetzt  erscheinende  /.weite  Auflage  im  grossen  und  ganzen 
wieder  eine  freie  Bearbeitung  jener  Broschüre,  nur  war,  dem  heutigen  Stande  der 
Wisse us ehalt  gemäss,  ein  Absrhuiii  über  Siidi-iolfrierivate  beizufügen.  Ausserdem 
ist  in  der  dem  Kohlenstoff  gewidmeten  Abteilung  dem  seither  sehr  vermehrten 
Thatsachenmaterial  Rechnung  getragen  worden,  und  endlich  hat  auch  speziell  die 
Grösse  der  Rotation  bei  aktiven  Körpern  Berücksichtigung  gefunden.  Somit  dürfte 
das  Werk  den  Wert  eines  Nacnsohia-rebuehes  über  Stereochemie  und  Aktivität 
erlangt  haben." 

Das  Vorwort  von  Wislicenus  weist  auf  die  gänzlich  veränderte  Stellung 
hin,  welche  das  Werk  und  sein  Verfasser  gegenwärtig  im  Vergleich  mit  der  Zeit 
des  ersteu  Erscheinens  einnehmen.  Über  die  Idee  selbst  äussert  er  mit  Recht, 
dass  sie  wie  nur  irgend  eine  wissenschaftliche  Hypothese  ihre  innere  Berechtigung 
erwiesen  hat,  indem  sie  die  Systematik  vervollständigt,  die  Forschung  angeregt 
und  zu  einer  bedeutenden  wissenschaftlichen  Bewegung  Anlass  gegeben  hat. 

W.   0. 
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Graphische  Darstellung 

der  heterogenen  Systeme  aus  ein  bis  vier  Stoffen, 

mit  Einschluss  der  chemischen  Umsetzung'). 


n.  W.  Bjikhiiis  Koozeboom. 
(Mit  11  Toxtfiguren.) 

Im  Jabro  1887 B)  versuchte  ich  zum  ersten  Male  die  heterogenen 
;ewichte  nach  dem  Verhältnis  zwischen  Phasen-  und  Komponen- 
tenzahl systematisch  zu  ordnen  und  durch  geeignete  graphische  Darstel- 
lungen die  Übersicht  der  Gleichgewichte  hei  Systemen  von  ein  bis  drei 
Stoffen  in  ihrer  Gesamtheit  zu  ermöglichen. 

Das  weitere  Studium  von  Systemen  zweier  oder  dreier  Stoffe  (J-\- 
Ül:  Stortenbeker,  CaCl^  +  H20:  Roozeboom,  zwei  Salze  4- Wasser: 
Meyerhoffer,  Schreinemakers,  van  der  Heyde)  hat  seitdem, den 
Nutzen  dieser  Betrachtungsweise  bestätigt  und  in  einzelnen  Punkten  sie 
genauer  ausgearbeitet. 

Im  vorigen  Jahr8)  habe  ich  dann  gezeigt,  wie  die  unterschiedenen 
Gleichgewichtstypen  in  ihrem  allgemeinen  Charakter  und  ihrem  Zusam- 
menhang mittels  des  thermodynamisehen  Potentials  abgeleitet  werden 
können. 

Obwohl  es  bis  jetzt  für  viele  Einzelheiten  an  passenden  Beispielen 
noch  fehlt,  sind  wir  doch  bereits  zu  einer  seh emati scheu  Übersicht  ge- 
langt. 

Die  Entwickeluug  dieses  Schemas  ist  aber  nach  und  nach  zu  stände 
gekommen.  Will  man  daher  in  der  Zukunft  eine  fruchtbare  Anwen- 
dung der  errungenen  allgemeinen  Gesichtspunkte  auf  neue  Beispiele  er- 
warten, so  ist  es  nötig,  einige  Punkte  noch  etwas  näher  zu  besprechen, 
welche  bis  jetzt  nicht  oder  nicht  gehörig  betrachtet  worden  sind. 

')  Vorgelegt  in  der  Sitzung  der  Koninkl.  Akademie  van  Wetenschappen  zu 
Amsterdam,  30.  Juni  1894. 

2)  Eec.  Trav.  Chim.  Pays-Bas,  Tome  VI,  262—355.  Auszug  in  dieser  Zeit- 
schrift 2,  469. 

s)  Diese  Zeitschr.  12,  359. 

Zeitschrift  f.  physik.  Chemie.   XV.  10 
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Als  solche  hebe  ich  hervor: 

die  Ausdehnung  der  graphischen  Methode  der  Darstellung  hetero- 
gener Gleichgewichte  auf  Systeme  von  vier  Stoffen; 

der  Nachweis  ihres  Zusammenhangs  mit  Systemen  von  drei  und 
weniger  Stoßen; 

die  Angabe  der  richtigen  Stellung  solcher  Systeme,  bei  welchen 
Substitution  oder  doppelte   Umsetzung  eintreten  kann; 

die  Betrachtung  der  Kegel,  nach  welcher  die  Wahl  der  Kompo- 
nente eines  Systems  geschehen  muss. 

I.    Graphische  Darstellung. 

1.  Bei  Systemen,  welche  nur  aus  einem  einzigen  Stoffe  bestehen, 
kann  kein  Unterschied  sein  in  der  Zusammensetzung  der  unterschiede- 
nen Phasen,  welche  miteinander  in  Gleichgewicht  stehen.  Die  Darstel- 
lung beschränkt  sich  deshalb  auf  die  Angabe  des  Gleichgewichtsdruckes 
bei  verschiedenen  Temperaturen.  Sie  besteht  also  aus  einer  Reihe  von 
Drückkurven  für  die  Gleichgewichte  zweier  Phasen,  welche  sich  in  Tri- 
pelpunkten  begegnen  können,  je  drei  und  drei.  Diese  Punkte  geben  die 
Gleichgewichtsbedingungcn  an  für  die  Koexistenz  dreier  Phasen.  Die 
Kurven  zerlegen  die  Ebene  p,  t  in  Felder  für  die  Existenz  einer  jeden 
Phase  für  sich. 

2.  Bei  Systemen  aus  zwei  Stoffen,  A  und  B,  kommt  noch  als  dritte 
Variable  die  Zusammensetzung  hinzu.    Anschliessend  an  das  vorige  tbut 

man  am  besten  jetzt  die  Gleichgewichte 
jedes  Stoffes  für  sich  in  einer  p,  (-Ebene 
darzustellen  und  die  beiden  Ebenen  in. 
willkürlicher  Entfernung  parallel  aufzu- 
stellen  (Fig.  1).  Nennt  man  jetzt  diesen 
Abstand  1  oder  100  und  drückt  die  Zu- 
sammensetzung der  aus  A  und  B  zusammen- 

>  ,  gesetzten  Phasen  auf  1  oder  100  Gesamt- 

p-    ^  nioleküle  aus,  so  wird  man  im  Raum  zwi- 

schen den  beiden  Ebenen  sowohl  die  Zu- 


/ 


l  wie  Gleichgewichtsdruck  und  Temperatur  aller  möglichen 
Gleichgewichtszustände  darstellen  können. 

Arbeitet  man  diese  Vorstellung  aus,  so  sieht  man,  dass  die  Gleich- 
gewichte zweier  Phasen  durch  Flächen,  diejenigen  dreier  Phasen  durch 
Raumkurven  und  diejenigen  von  vier  Phasen  durch  Punkte  ausgedrückt 
werden.    Von  den  Phasen  veränderlicher  Zusammensetzung  (gasförmige, 
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flüssige  oder  feste  Gemische)  kann  man  eigentlich  nur  eine  zu  gleicher 
Zeit  ausdrücken,  und  wird  dafür  die  flüssige  Phase  am  besten  zu  wäh- 
len sein,  weil  feste  Gemische  seltener  sind  und  von  den  gasförmigen  bei 
den  meisten  Experimenten  die  Zusammensetzung  vernachlässigt  wird. 
Wäre  diese  jedoch  bekannt,  so  liesse  sich  ihre  Darstellung  mit  derjeni- 
gen der  flüssigen  Phase  vereinigen,  in  einer  Weise,  auf  die  ich  bei  an- 
derer Gelegenheit  eingehen  will 

Nebst  der  Darstellung  im  Raum  lässt  sich  natürlich  auch  eine  hori- 
zontale oder  vertikale  Projektion  benutzen,  d.  h.  eine  Darstellung  mit 
Hinweglassen  des  Druckes  oder  der  Konzentration. 

3.  Für  Systeme  aus  drei  Stoffen  habe  ich  in  meiner  vorigen  Ab- 
handlung die  Darstellung  der  Zusammensetzung  durch  Punkte  innerhalb 
eines  rechtwinkligen  gleichschenkligen  Dreieckes  vorgeschlagen  (Fig.  2). 
Diese  Darstellung  wurde  einer  anderen,  von  Willard  Gibbs  vorgeschla- 
genen, vorgezogen,  welche  die  Zusammensetzung  durch  Senkrechte  m 
den  Seiten  eines,  gleichseitigen  Dreieckes  ausdrücken  woilte. 


Fig.  2. 

Wenn  aber  ein  System  von  drei  Stoffen  eine  Unterabteilung  oines 
ausgedehnteren  Systems  von  vier  Stoffen  ist,  muss  man,  wie  wir  sehen 
werden,  notwendig  bei  einem  gleichseitigen  Dreiecke  bleiben.  In  diesem 
Fall  gebe  ich  den  Vorzug  einer  Darstellung  der  Zusammensetzung  wie 
in  Figur  3,  wo  die  Entfernungen  des  Punktes  P  abgemessen  sind  in 
Richtungen  parallel  zu  den  Seiten.  Je  nachdem  man  sie  bestimmt  durch 
die  Ordinaten  a  und  b,  oder  b  und  c,  oder  c  und  a,  wird  man  die  Punkte 
C,  A  oder  B  als  Ursprung  nehmen  können.  Die  Summe  der  drei  Ordi- 
naten a,  b  und  c  ist  dann  stets  gleich  der  Seite  des  Dreieckes,  welche 
man  also  =  1  oder  100  setzen  kann.  Auf  diese  Weise  behalt  man  den 
nämlichen  Massstab  für  die  Zusammensetzung  der  ternären  Phasen  (im 
Dreiecke),  wie  für  solche  der  binären  Phasen  (auf  seinen  Seiten). 

In  letzterer  Hinsicht  steht  sogar  Fig.  2  der  Fig.  Z  nach.  Denn  in 
Fig.  2  müssen  die  Zusammensetzungen  der  binären  Phasen  aus  B  und  0 
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nach  einem  Massstabe  BC  abgemessen  werden,  welcher  ^ämal 
ist  als  derjenige  fiir  die  anderen  binären  Phasen,  welche  man  auf  AB 
oder  AG  abmisst,  und  für  die  tertiären  Phasen,  welche  man  parallel  zu 
diesen  Seiten  abmessen  bann '). 

Der  Vorteil  der  schnellen  Abmessung  und  Ablesung  der  Ordinalen 
b  und  c  in  Figur  2  beim  gebräuchlichen  Millimeterpapier  wird  meistens 


wohl  für  Fig.  2  einen  Vorzug  i 
freisteht. 


,  wenn  die  Wahl  der  Darstellung 


In  der  Richtung  senkrecht  auf 
die  l'.'.bene  des  Dreiecks  lilsst.  sich 
jetzt  entweder  die  Temperatur  oder 
der  Druck  ansetzen.  Thut  man  das 
erste,  so  erhält  man  im  dreieckigen 
Prisma  (Figur  4)  eine  Darstellung 
der  Gleichgewichtszustände  zwischen 
den  drei  Stoffen  für  verschiedene 
Temperaturen,  aber  bei  feststehen- 
dem Druck,  wahrend  die  drei  Sei- 
tenilächen  die  Gleichgewichte  zwi- 
schen je  zwei  Stoffen  darstellen. 

Neben  der  räumlichen  Darstel- 
lung lässt  sich  auch  eine  Projektion 
auf  einen  Durchschnitt  ABC  in 
vielen  Fällen  benutzen. 

4.  Für  Systeme  aus  vier  Stof- 
fen liegt  es  auf  der  Hand,  die  Zu- 
sammensetzung der  aus  ihnen  aufge- 
bauten Phasen  durch  Punkte  inner- 
halb eines  regulären  Tetraeders  dar- 
zustellen. Wenn  man  nun  wieder 
die  Untieri Hingen  dieser  Punkte  von 
den  Seitenflächen  nicht  senkrecht 
abmisst,  sondern  in  Eichtungen  pa- 
rallel zu  den  Kanten,  so  wird  die  Summe  der  Ordinaten  a,  b,  c,  il 
(Figur  5)  gleich  der  Kante  des  Tetraeders.  Setzt  man  diese  daher 
=  1  (oder  100),  so  bekommt  man  einerlei  Massstab  für  die  Darstellung 


Fig.  5. 


*]  Natürlich  kann  man  in  Figur  2,  gleichwie  in  Figur  3  auch  die  Punkte  C 
und  B  als  Ursprung  nehmen.  Die  eine  Ordinate,  welche  dann  parallel  zu  BC  aus- 
gesetzt wird  (c ,  b'),  musB  dann  auch  nach  dem  grüsneren  Massstab  gemessen  werden. 
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der  quaternären  Phasen  innerhalb  des  Tetraeders,  wie  für  diejenige  der 
ternären  Phasen  auf  seinen  Seitenflächen  (nach  Fig.  3)  und  der  binären 
Phasen  auf  den  Kanten  selbst. 

Diese  Darstellung  führt  weiter  auch  zur  einfachsten  Darstellung  der 
Projektionsfigur  auf  einer  der  Seitenflächen,  welche  in  vielen  Fallen 
statt  des  Tetraeders  geniigen  wird  zur  Über-  p 

sieht  der  Verhältnisse.     In  solcher  Projektion 
(Figur  6)    sind  dann   drei   Axen  verkürzt  im 

n 


LI/» 

i  V    4 


Man   kann   nun    ent- 


weder diese  drei  (AD',  BD',  CD')  oder  die 
drei  anderen  =  1  (oder  100)  setzen.  Die  erste 
Wahl  ist  vorzuziehen,  weil  dabei  am  wenigsten 
Gebrauch  gemacht  zu  werden  braucht  von  den 
Axen  abweichender  Lange,  nämlich  nur  für  die  Darstellung  der  ternären 
Phasen  ABC  und  der  binären  AB,  AC,  BC  Dazu  kommt  noch,  dass 
in  vielen  Fällen  die  Wahl  der  Projektionsfläehe  ABC  so  getroffen  wer- 
den kann,  dass  diese  Fläche  für  die  Darstellung  der  Gleichgewichte 
nicht  nötig  ist.  So  z.  B.  wenn  D  Wasser  und  A,  B,  C  drei  Salze  dar- 
stellen, so  würde  jede  der  Flächen  ABB,  ACD,  BCD  die  Gleich- 
gewichte von  zwei  Salzen  mit  Wasser  enthalten,  bei  nicht  sehr  hohen 
Temperaturen  aber  wohl  keine  Gleichgewichte  bestehen  zwischen  den 
drei  Salzen  allein  ohne  Wasser.  Es  gilt  nämlich  die  ganze  Darstellung 
der  Gleichgewichte  zwischen  vier  Stoffen  nur  für  eine  Temperatur  und 
einen  Druck,  und  der  Eintiuss  dieser  beiden  Variabein  kann  nur  durch 
eine  Reihe  gesonderter  Tetraeder  ausgedrückt  werden. 

5.  Bei  Systemen,  aufgebaut  aus  fünf  oder  mehr  Stoffen,  kann  be- 
reits die  Zusammensetzung  solcher  Phasen,  welche  diese  alle  enthalten, 
nicht  mehr  ausgedruckt  werden,  und  muss  deshalb  auf  eine  graphische 
Darstellung  verzichtet  werden. 

6.  Es  muss  noch  ausdrücklich  betont  werden,  dass,  was  die  Dar- 
stellung der  Zusammensetzung  betrifft  bei  Systemen  von  zwei  bis  vier 
Stoffen,  bei  solchen  Phasen,  welche  die  Komponenten  in  wechselndem 
Verhältnis  enthalten  können,  ihre  Zusammensetzung  nur  im  Gehalte  der 
Komponenten  ausgedrückt  wird.  Damit  wird  aber  nichts  gesagt  über  die 
Verteilungsweise  der  Komponenten  in  jener  homogenen  Phase.  Bei  flüs- 
sigen und  gasigen  Gemischen  bleibt  daher  unentschieden,  ob  und  in 
welchen  Verhältnissen  die  Komponenten  verbunden  sind  und  in  wie 
grosser  Menge  die  eine  oder  andere  Verbindung  im  Gemische  vorhan- 
den ist.     So  wird  nach   den  Gesetzen   des   heterogenen  Gleichgewichtes 
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das  Gleichgewicht  zwischen  festem  oder  flüssigem  Schwefel  und  Dampf 
bei  jeder  Temperatur  vollkommen  bestimmt  sein;  über  damit  ist  nichts 
gesagt   übci'  Grösse  und  Verteilung  der  Schwefelmoleküle  im  Dumpf. 

Ebenso  ist  die  Zusammensetzung  der  flüssigen  und  der  gasförmigen 
Mischung  von  J  und  Ol,  in  Gleichgewicht  mit  festem  JCl  oder  JCl^, 
bei  jeder  Temperatur  vollkommen  bestimmt.  Die  Anordnung  der  Mole- 
külgattungcn  für  jede  Mischung  bleibt  aber  besonders  festzustellen  und 
wird  den  Gesetzen  des  homogenen  Gleichgewichtes  unterworfen  sein. 
Ihre  Feststellung  erfordert  also  die  Kenntnis  der  anwesenden  Molekül- 
gattungen. 

U..  Wanl  der  Komponenten. 
7.  Die  geeignete  Anwendung  der  angedeuteten  graphischen  Dar- 
stellungen auf  bestimmte  Gleichgewichte  erfordert  nun  vor  allen  Dingen 
eine  behutsame  Auswahl  der  Komponenten,  aus  welchen  das  betrachtete 
System  aufgebaut  ist.  In  vielen  Fällen  wird  die  Wahl  der  Komponenten 
leicht  genug  sein,  doch  scheint  es  mir  zum  besseren  Verständnis  notig, 
besondere  Fälle  etwas  näher  zu  beleuchten.  Dadurch  wird  sich  auch 
der  Weg  ebnen  zum  Verständnis,  in  weicher  Weise  man  die  Systeme 
zu  betrachten  hat,  bei  denen  chemische  Umsetzung  stattfindet.  Die 
Stoffe,  welche  als  Komponenten  eines  Systems  betrachtet  werden,  müssen 
folgenden  drei  Bedingungen  genügen: 

1.  Ihre  Anzahl  muss  die  kleinst  möglichste  sein. 

2.  Sie    müssen    in    wechselnden    Verhältnissen    im    System    eintreten 
können. 

3.  Sie    müssen    sich    unter   den    Versuchsbedingungen    in    wirklich;.'* 
Gleichgewicht  stellen. 

Bedingung  1.  schliesst  ein,  dass  unter  den  Komponenten  keine  an- 
wesend sein  dürfen,  die  aus  zwei  oder  mehr  anderen  gebildet  werden 
konnten.  Ein  System  HJ,  H  und  J  enthaltend,  besteht  daher  nur  aus 
den  Komponenten  H  und  J,  wenn  HJ  unter  den  Versuchsbedingungeu 
aus  H  und  J  entsteht. 

Wegen  Bedingung  2.  besteht  dagegen  z.  B.  hei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur ein  System,  aus  E20  und  Na  Ol  zusammengesetzt,  nur  aus  diesen 
beiden  Komponenten,  und  nicht  etwa  aus  den  4  Elementen,  weil  die 
Verbindungen  sich  nicht  zersetzen  und  daher  durch  Druck-  oder  Tem- 
peratur ander ung  auch  keine  veränderte  Verteilung  ihrer  Elemente 
zwischen  den  anwesenden  Phasen  stattfinden  kann. 

Fügte  man  nun  aber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  z.  B.  H  und  0 
hinzu,  so  müssten  diese   nebst   dem  Wasser  noch   als   zwei   neue   Stoffe 
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im   System   betrachtet    werden,   weil    sie    boi  gewöhnlicher   Temperatur 
sich  nicht  zu  Hs0  verbinden  (Bedingung  3). 

Beachtet  man  die  genannten  drei  Bedingungen,  so  wird  es  in  den 
meisten  Fällen  nicht  schwierig  sein,  eine  gute  Wahl  der  komponieren- 
den Stoffe  zu  troffen. 

8.  Es  folgert  aus  dem  Gesagten,  dass  die  Anzahl  der  Komponen- 
ten eines  bestimmten  Systems  bei  Änderung  der  Versuchsbedingungen 
eingeschränkt  oder  vermehrt  werden  kann.  So  würde  z.  B.  letztge- 
nanntes System  von  vier  auf  drei  Komponenten  zurückgeführt  werden, 
sobald  die  Temperatur  erreicht  würde,  dass  H  und  0  sich  mit  H20 
in  Gleichgewicht  stellten:  H2  0  fiel  dann  als  besondere  Komponente  aus, 
Ein  gleicher  Fall  wird  allgemein  sich  zeigen  bei  solchen  Systemen, 
in  welchen  zwischen  einigen  Komponenten  ein  labiles  Gleichgewicht 
herrscht. 

Umgekehrt  würde  das  System  H^O  und  NaCl  bei  genügend  höherer 
Temperatur  in  ein  solches  von  drei  oder  eventuell  vier  Komponenten 
umgewandelt  werden.  Ebenso  wird  das  System  H^O  und  80$  über- 
gehen in  das  von  den  drei  Komponenten  -ffaO,  50a,  0  etc.  Beispiele 
von  Vermehrung  der  Komponentenzahl  werden  bei  Temperaturerhöhung 
vielfach  auftreten.  Nur  sind  Versuche  in  dieser  Richtung  bis  jetzt 
sehr  dürftig,  zumal  bei  heterogenen  Systemen. 

9.  Die  Anzahl  der  Komponenten  kann  auch  bisweilen  um  eins 
grösser  oder  kleiner  gewählt  werden,  je  nach  dem  Umfange  der  Mischungs- 
verhältnisse der  Komponenten.  Jedes  System  höherer  Ordnung  kann 
nämlich  auch  betrachtet  werden  als  eine  kontinuierliche  Reihe  Systeme 
niedriger  Ordnung,  jedes  Tetraeder  als  eine  Reihe  Dreiecke,  jedes  Dreieck 
als  eine  Reihe  Linien,  jede  Linie  als  eine  Reihe  Punkte.  Schränkt  man 
deshalb  die  Versuche  ein  auf  bestimmte  Mischungsverhältnisse,  so  kann 
ein  bestimmter  Teil  eines  Systems  von  vier  Stoffen  auch  aufgefasst 
werden  als  ein  System  von  drei  Stoffen  etc. 

So  kann  man  z.  B.  bei  den  Systemen,  aufgebaut  aus  J  und  Cl,  das 
Mischungsverhältnis  JCl  oder  JCl$  auswählen.  Für  die  Verdampfung 
beider  fester  Körper  gelten  ähnliche  Gesetze  wie  für  die  eines  einfachen 
Körpers,  wiewohl  der  Dampf  nicht  aus  einheitlichen  Molekülen  besteht. 
Solange  aber  das  Mischungsverhältnis  JCl  oder  JCl3  in  Dampfform 
bestehen  bleibt,  wird  das  Gleichgewicht  graphisch  dargestellt  in  einer 
p,  t  Fläche  (Fig.  1),  welche  durch  den  Punkt  der  Linie  AB  geht,  der 
die  Zusammensetzung  JCl  oder  JC!3  ausdrückt.  Sobald  aber  der  Dampf 
(durch  Ausscheidung  von  Lösung  z.  B.)  seine  Zusammensetzung  ändert, 
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tritt  zu  Tage,  dass  das  betrachtete  Gleichgewicht  nur  eine  Unterab- 
teilung war  eines  Gleichgewichtes  von  zwei  Stoffen. 

Ebenso  kann  es  bei  Systemen  von  rlrei  Stoffen  geschehen.  Be- 
trachtet man  z.  E.  die  Gleichgewichte  eines  Systems  aus  HCl,  ll.fi  und 
-Ffij  C/e,  und  stellt  diese  dar  durch  die  Fig.  4,  so  kann  man  auf  AB 
einen  Punkt  D  wählen,  der  die  Zusammensetzung  Fe2CIe-12H20  aus- 
drückt. Eine  Linie  CD  wird  dann  von  allen  möglichen  Mischungsver- 
hältnissen der  drei  Komponenten  diejenigen  angeben,  welche  aus  HCl 
und  Fei('li-\2H.,0  aufgebaut  werden  können.  Eine  Fläche  durch  CD 
gelegt  parallel  zu  der  Temperaturaxe ,  könnte  also  das  Gleichgewicht 
dieses  Systems  darstellen,  welches  also  als  ein  System  zweier  Stoffe  auf- 
gefasst  werden  konnte,  so  lange  bis  das  Verhältnis  FeiClt:Hiö='llla 
in  einer  Phase   gestört  würde  durch  das  Auftreten  einer   neuen   Phase. 

Ebenso  steht  es  mit  den  Gleichgewichten  zwischen  Doppelsalzen 
und  wässriger  Lösung.  Solange  das  Ihippelsalz  inizersetzt  löslich  ist, 
kann  man  das  Doppel  salz  als  eine  Komponente  betrachten;  sobald  dieser 
Umstand  aufhört,  tritt  wieder  zum  Vorschein,  dass  dieses  System  nur 
ein  bestimmter  Teil  war  eines  Systems  von  drei  Stoffen.  Infolge  dieser 
Betrachtungen  ist  es  einleuchtend,  dass  auch  ein  möglicher  Zerfall 
eines  zusammengesetzten  gelösten  Stoffes  in  Ionen  die  Zahl  der  Kompo- 
nenten nicht  vermehrt1),  solange  das  Verhältnis  der  Ionen  nicht  ab- 
geändert wird  durch  die  Erscheinung  einer  gasförmigen  oder  einer 
zweiten    flüssigen    Phase,  oder  wenn   ein   Ion   sich    in    festem   Zustande 


10.  Auch  bei  gleichbleibender  Komponentenzahl  kann  je  nach  der 
Ausdehnung  der  Versuche  die  Wahl  der  Komponenten  bisweilen  gleich- 
gültig sein.  So  können  z.  B.  die  bis  jetzt  bekannten  Gleichgewichte 
zwischen  festen  Hydraten  und  Lösungen  der  Schwefelsäure  alle  dar- 
gestellt werden  durch  Annahme  von  H^O  und  H,SÖ4  als  Komponenten, 
Will  man  aber  das  ganze  Gebiet  übersehen,  so  wäre  es  bosser,  als  Kom- 
ponenten zu  betrachten  H%0  und  S03.  Für  die  Darstellung  der  be- 
kannten Gleichgewichte  ist  die  Wahl  gleichgültig,  sie  bilden  aber  nur 
einen  Teil  der  möglichen  Gleichgewichte. 

So  steht  es  auch  bei  den  Systemen  aus  Wasser  und  zwei  Salzen. 
Für  viele  Untersuchungen  wird  es  gleichgültig  sein,  ob  man  die  an- 
hydrischen  Salze  als  Komponenten  wählt  oder  bestimmte  Hydrate  der- 
selben. 


')  Es  erhellt  hieraus,  dass  die  Zahl  der  Komponenten  einer  homogenen  Phase, 
für  sich  betrachtet,  grösser  sein  kann,  als  die  Zahl,  welche  die  Art  des  hetero- 
genen Gleichgewichtes  bedingt. 
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Bei  allen  solchen  Fällen  bleibt,  wie  man  leicht  einsieht,  auch  die 
allgemeine  Gestalt  der  graphischen  Darstellung  die  nämliche.  Wenn 
man  aber  nicht  die  einfachst  möglichen  Stoffe  als  Komponenten  wählt,  so 
ist  das  untersuchte  System  nur  eine  Abteilung  eines  ausgedehnteren  Systems, 
wiewohl  von  derselben  Ordnung,  und  wird  es  von  praktischen  Erwägungen 
abhängen,  ob  man  es  als  ein  auf  sich  selbst  vollständiges  Ganze  dar- 
stellt oder  nicht. 


TU.  Systeme  mit  chemischer  Umsetzung. 

U.  In  meiner  ersten  Abhandlung  zur  Anwendung  der  Phasenregel 
auf  die  Klassifikation  der  heterogenen  Gleichgewichte  habe  ich  mich 
nur  beschäftigt  mit  solchen  Gleichgewichten,  bei  welchen  die  gesamten 
Bestandteile  eines  Systems  auseinander  durch  Verbindung  oder  Zer- 
setzung entstehen  konnten.  Ich  habe  damals  mit  Absicht  die  Gleich- 
gewichte, bei  denen  zwischen  den  Bestandteilen  einfache  oder  doppelte 
Umsetzung  eintreten  konnte,  ausser  acht  gelassen.  Seitdem  habe  ich 
über  diesen  Punkt  wohl  in  meinen  Vorträgen  gehandelt,  aber  nichts 
darüber  publiziert.  Inzwischen  hat  Herr  Meyerhoffer  in  seinem  Büch- 
lein über  die  Phasenregel  den  Satz  ausgesprochen,  dass  ein  System  von 
vier  Bestandteilen  mit  doppelter  Umsetzung  als  ein  System  von  nur 
drei  Komponenten  aufzufassen  ist,  was  an  sich  selbst  richtig  ist. 

Doch  verlangt  die  Angabe  der  Stillung  solcher  Systeme,  bei  welcher 
Substitution  oder  doppelte  Umsetzung  stattfinden  kann,  nähere  Be- 
trachtung, 

12.  Wenden  wir  uns  zuerst  zu  den  Substitutionsgleichgewichten. 
Betrachten  wir  das  Beispiel  des  Gleichgewichtes: 

KJ+Cl^KCl  +  J. 
Es  gieht  hier  vier  Bestandteile,  die  man  in  wechselnden  Verhältnissen 
im  System  einführen  könnte,  deren  Verhältnis  sich  aber  nachher  durch 
eintretende  Umsetzung  ändern  kann.  In  einer  homogenen  Phase 
(Sehmelzüuss  oder  Losung)  würde  dieses  Gleichgewicht  als  solches  von 
vier  Stoffen  zu  betrachten  sein. 

Dennoch  gieht  es  nur  drei  unabhängig  Veränderliche,  von  denen 
die  Zusammensetzung  solcher  Phase  abhängt,  nämlich  die  drei  Elemente 
K,  Cl,  J.  Werden  diese  in  solchem  Verhältnis  zusammengefügt,  dass 
alles  K  genügendes  Cl  oder  J  vorfindet,  um  sich  damit  zu  vereinigen, 
so  wird  sich  ein  Gleichgewicht  einstellen  zwischen  KCl,  KJ,  Cl  und  J, 
welches  bei  den  Versuchsbedingungen  den  Gesetzen  des  homogenen  Gleich- 
gewichtes entspricht.     Sind   diese  Gesetze  genügend   bekannt,  dann  ist 
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also  auch  für  jede  homogene  Mischung  die  Verteilung  der  vier  Stoße 
bestimmt,  sobald  Temperatur  und  Druck  gegeben  sind  und  die  in  den 
drei  einfachsten  Komponenten  K,  Cl,  ■/  ausgedrückte  Zusammensetzung. 
Treten  die  genannten  vier  Stoffe  in  mehreren  Phasen  zu  einem 
heterogenen  Systeme  zusammen,  so  wird  also  zur  Darstellung  der  Zu- 
sammensetzung der  unterschiedenen  Phasen 
ein  Dreieck  (Fig.  7)  genügen,  in  dessen  Eck- 
punkten man  die  drei  elementaren  Komponen- 
ten stellt.  Die  Verbindungen  KCl  und  KJ 
werden  dann  dargestellt  durch  die  Punkte  D 
und  E  auf  den  Seiten.  Man  sieht  nun  un- 
mittelbar in  der  Figur,  dass  alle  Systeme,  wo- 
von nur  KCl,  KJ,  Gl,  J  als  frei  bestehende 
Bestandteile  auftreten,  dargestellt  werden  durch 
Punkte  innerhalb  des  Viereckes  DEBC.  Solche 
Systeme  umfassen  also  nur  einen  bestimmten  feil  aller  möglichen  Gleich- 
gewichte, welche  aus  den  Stoffen  K,  Cl,  J  gebildet  gedacht  werden 
können.  Ausgeschlossen  sind  nämlich  die  Gleichgewichte,  worin  K,  KCl, 
KJ  als  nähere  Bestandteile  auftreten  (Dreieck  ADE). 

Man  könnte  aber  Bedenken  hegen  gegen  die  Annahme  des  K  als 
dritte  Komponente,  weil  es  unter  Umständen,  wo  bereits  die  Umsetzung 
durch  Substitution  möglich  ist,  noch  nicht  in  Gleichgewicht  mit  KCl 
und  KJ  stehen  kann  und  das  K  als  Komponente  also  nicht  den  sub  7 
gestellten  Bedingungen  2.  und  3.  genügt. 

Weil  jedenfalls  die  Gleichgewichte  des  Dreieckes  ADE  unter  an- 
deren Umständen  wohl  auftreten  können,  so  bleibt  die  Darstellung  der 
Gleichgewichte  zwischen  KCl,  KJ,  Cl,  J  im  Vierecke  CDEB  als  Ab- 
teilung des  Dreieckes  ABC  die  am  ineisten  rationelle,  wenn  man  ihren 
Zusammenhang  mit  den  einfachsten  drei  Komponenten  im  Auge  bebal- 
ten will. 

Verzichtet  man  aber  auf  diesen  Zusammenhang  und  betrachtet  die 
Gleichgewichte  zwischen  den  vier  Stoffen  der  Substitutionsgleichung  für 
sich,  so  kann  man  doch  diese  Systeme  als  aus  drei  Stoffen  aufgebaut 
betrachten,  indem  man  dafür  frgend  welche  drei  der  vier  Stoffe  nimmt. 
Zur  vollständigen  Darstellung  aller  Mischungsverhältnisse  gehören  dann 
aber  stets  zwei  Paare  von  drei  Komponenten,  als; 
KCl,  J,  KJ  mit  KCl,  J,  Cl 
oder  KJ,  Cl,  KCl  mit  KJ,  Cl,  J. 

Jedes  Paar  dreier  Komponenten  umfasst  nämlich  zwei  Dreiecke, 
die    zusammen    das   Viereck  DEBC  bilden.     Jedes   Paar   besteht   aus 
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zwei  Komponenten,  die  sich  umsetzen  können  mit  dem  einen  oder  anderen 
der  Körper,  die  sich  durch  ihre  Umsetzung  bilden. 

Umgekehrt  gehört  jeder  Punkt  des  Viereckes  zu  zwei  Dreiecken; 
ein  Komplex,  dessen  Zusammensetzung  er  ausdrückt,  kann  also  aus 
zweierlei  Systemen  dreier  Stoffe  aufgebaut  betrachtet  werden.  Dies 
kommt  daher,  dass  jeder  Punkt  nur  die  totale  Zusammensetzung  einer 
Phase  ausdrückt,  nicht  die  nähere  Verteilung  der  vier  Stoffe,  welche 
sich  durch  Umsetzung  aus  deren  drei  bilden  können. 

Betrachtet  man  aber  die  Systeme,  worin  die  vier  Stoffe  der  Um- 
setzungsgleichung auftreten,  für  sich  ohne  Zusammenhang  mit  den  drei 
elementaren  Komponenten,  so  ist  keine  Ursache  mehr  dem  Vierecke 
DCBE  die  besondere  Form  zu  geben,  welche  bestimmt  wird  durch  die 
Lage  der  Punkte  D,  E  auf  den  Seiten  des  Dreiecks  ABC,  welche  die 
zwei  Verbindungeis  des  Systems  angeben.  Man  wird  dann,  der  Symmetrie 
wegen,  dem  Vierecke  eine  regelmässige  Gestalt  geben  können,  was  auch 
für  die  Abmessung  und  Ablesung  der  Ordinate  eines  Punktes  den  Vor- 
zug verdient. 

13.  Während  bei  Systemen,  dessen  vier  Stoffe  sich  unter  Substi- 
tution ineinander  umwandeln  können,  noch  drei  einfache  Komponenten 
anzugeben  waren,  ist  dies  nicht  mehr  möglich  bei  Systemen  von  vier 
Stoffen,  welche  doppelte  Umsetzung  zeigen. 

Die  einfachsten  Komponenten  z.  B,  eines  Systems,  worin  die  Um- 
setzung 6  HCl  +  Sbt  Os  =  Sb2  Cle  +  3-ff,  0 
stattfindet,  wären  H,  0,  Sb,  CL  Diese  würden  aber  wieder  ein  System 
von  vier  Stoffen  bilden.  Dennoch  müssen  die  vier  Körper  der  Um- 
setzungsgleichung,  gleichwie  im  vorigen  Fall,  im  heterogenen  Gleich- 
gewicht als  nur  drei  Stoffe  aufgefasst  werden.  Einerseits  weil,  wie 
zuvor,  alle  ihre  Mischungsverhältnisse  entstehen  können  durch  Kombi- 
nation der  Stoffe  je  drei  und  drei,  wenn  nur  hinlängliche  Umsetzung 
stattfindet. 

Andererseits  kann  es  auch  graphisch  eingesehen  werden,  wodurch 
aber  zugleich  ein  Unterschied  mit  dem  vorigen  Fall  zu  Tage  tritt. 
Wenn  man  nämlich  die  Zusammensetzung  des  Systems  von  vier  Stoffen 
wieder  durch  ein  Tetraeder  darstellt  (Fig.  8),  an  dessen  Ecken  sich  die 
Komponenten  befinden,  so  wird  jede  Schnitt-Hache  eines  solchen  Tetra- 
eders Systeme  umfassen,  die  um  einen  Grad  einfacher  sind  und  also 
Systeme  von  nur  drei  Komponenten  darstellen.  Legt  man  diese  Schnitt- 
flächen durch  eine  Kante  CD  und  einen  Punkt  E  der  gegenüberstehen- 
den, so  ist  dies  ganz  deutlich,  denn  der  Durchschnitt  ist  ein  Dreieck, 
dessen  Ecken  die  drei  Komponenten  andeuten;  zwei,  C  und  D,  sind  die 
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nämlichen  des  Tetraeders,  statt  der  zwei  anderen  A  und  B  ist  eine 
Verbindung  aufgetreten,  dargestellt  durch  den  Punkt  E.  Ebenso,  wenn 
man  die  Schnittfläche  durch  die  Punkte  F,  G,  H  dreier  Kanten  legt, 
die  in  einer  Ecke  zusammenkommen,  so  stellt  das  Dreieck  FGH  Systeme 
dar,  deren  Komponenten  drei  Verbindungen  sind,  von  J5  mit  A,  (.'  oder  D. 
Legt  man  aber  die  Schnitt  fluche  so,  class  sie  vier  Kanten  des  Tetraeders 
schneidet  (Fig.  9),   so  entsteht  ein   viereckiger  Durchschnitt.     Die  Eck- 


punkte stellen  alle  Verbindungen  der  einfachsten  Komponenten  A,B,C,D 
vor.  Wenn  man  z.  E.  an  den  Eckpunkten  die  Elemente  II,  0,  8b,  Cl 
setzte,  so  konnte  die  Ebene  EFGH  so  gewählt  werden,  dass  die  Punkte 
E,  F,  G,  H  den   Verbindungen  Ha,  H20,  SbsCle,  SbsOs    entsprachen. 

Das  Viereck  ist  ebenso  wie  die  Dreiecke  CHE,  FGH  die  Dar- 
stellung von  einem  Systeme  dreier'  Stoffe.  Während  aber  bei  den  Drei- 
ecken die  drei  Komponenten,  aus  welchen  man  alle  Misch  Verhältnisse  des 
Systems  zusammenstellen  kann,  durch  die  Eckpunkte  angegeben  wurden, 
ist  hier  —  ebenso  wie  bei  den  Systemen,  dessen  vier  Stoffe  sich 
unter  Substitution  ineinander  umwandeln  können  —  Kur  vollständigen 
Darstellung  nötig,  wenigstens  zwei  Sätze  von  drei  Komponenten  aus  den 
vier  Stoffen  zu  wählen. 

Doch  ist  zwischen  den  Systemen  mit  Substitution  und  mit  doppelter 
Umsetzung  ein  Unterschied.  Erstgenannte  können  auch  aufgefasst  worden 
als  unvollständige  Teile  eines  ausgedehnteren  Systems  von  drei  ein- 
facheren Komponenten.  Letztere  bilden  eine  Unterabteilung  eines  Systems 
von  vier  einfacheren  Komponenten. 

Betrachtet  man  ein  System  mit  doppelter  Umsetzung  im  Zusammen- 
hang mit  diesen  einfacheren  Komponenten,  so  musste  das  Viereck  die- 
jenige Form  erlangen,  welche  mit  der  Stelle  der  Durchschnittsebene 
übereinkommt,  welche  bestimmt  wird  durch  die  Zusammensetzung  der 
Verbindungen,  die  zu  den  Eckpunkten  des  Viereckes  gehören. 
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Sieht  man  aber  von  diesem  Zusammenhang  ab,  so  wird  es  zweck- 
mässiger sein,  das  System  durch  ein  regelmässiges  Viereck  darzustellen. 

Bei  sehr  vielen  Beispielen  wird  das  auf  der  Hand  liegen,  weil  die 
einfachsten  Komponenten  teilweise  niemals  selbständig  auftreten  können, 
so  bei  allen  doppelten  Umsetzungen  der  Salze,  was  die  negativen 
Gruppen  (wie  S04,  NOa)  anbetrifft. 

14.  Die  heterogenen  Systeme,  in  denen  einfache  oder  doppelte 
Umsetzung  auftreten  kann,  müssen  also  statt  aus  vier  aus  drei  Stoffen 
zusammengesetzt  angesehen  werden, 

Ebenso  giebt  es  nun  Systeme  mit  scheinbar  fünf  Komponenten, 
welche  auf  vier  zurückzubringen  sind.  Es  lassen  sich  dabei  noch  drei 
Fälle  unterscheiden. 

A.  Wenn  vier  von  den  fünf  Stoffen  je  zwei  und  zwei  auseinander 
durch  Substitution  hervorgehen  können.   Solche  Sys- 
teme entstehen,  wenn  zu  einem  System,  worin  Sub-  £ 
stitution   stattfindet,  und  das  als  ein  System  dreier 
Stoffe  zu  betrachten  war,  noch  ein  neuer  Stoff  hin- 
zutritt,   der   an    der    Substitution    nicht   teilnimmt. 
Man  wird  dann  zum  Schema  erhalten  eine  viereckige 
Pyramide  (Figur  10),  deren  Grundfläche  das  System 
der  Substitution  A+C  =  B-\~D  ausdrückt  und  an              F[S- 10- 
deren  Spitze  der  zugefügte  Stoff  E  steht. 

Ein  solches  Schema  wird  also  passend  sein  für  die  meisten  Bei- 
spiele, denn  thatsäeblich  werden  solche  Substitutionen  in  umfassender 
Weise  nur  zu  studieren  sein,  wenn  sie  sich  in  einem  Lösungsmittel 
vollziehen.     E  wird  also  vielfach  Wasser  bedeuten. 

Weil  das  Viereck  AB  CD  auch  als  Abteilung  eines  Dreieckes  be- 
trachtet werden  kann,  wäre  also  auch  die  viereckige  Pyramide  als  Ab- 
teilung einer  dreieckigen  Pyramide  au  betrachten,  deren  Eckpunkte 
dann  die  vier  einfachsten  Komponenten  des  Systems  ausdrückten. 

B.  Auf  ähnliche  Weise  sind  Systeme  darzustellen,  wobei  zwischen 
vier  der  fünf  Stoffe  doppelte  Umsetzung  möglich  ist.  Nur  kann  (nach  13.) 
das  Viereck  AS  CD  dann  nicht  als  Teil  eines  Dreieckes  und  also  die 
Pyramide  nicht  als  Teil  einer  dreieckigen  Pyramide  betrachtet  werden. 

Einen  ersten  Anfang  der  Untersuchung  solcher  Systeme  hat  Herr 
Löwenherz  jüngst1)  geliefert,  für  die  doppelte  Umsetzung,  welche 
sich  zwischen  MgCl2  und  KsSOi  in  Gegenwart  von  Wasser  vollzieht. 
Auch  hat  er  die  gleiche  Darstellung  wie  Fig.  10  dafür  benutzt.  E  ist 
dann  Wasser,  At  B,  C,  D  die  vier  Salze.    Wräre  die  Untersuchung  voll- 

•j  Diese  Zehsdir.  13,  459. 
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ständig  zu  Ende  geführt,  so  müsste  sie  a!so  auch  die  Gleichgewicht!.; 
der  Grundfläche  umfassen,  also  die  Gleichgewichte  zwischen  den  Salzen 
ohne  Wasser. 

Die  nämliche  Darstellung  wird  angewandt  werden  können  auf  die 
unzählbare  Mciiiio  rlnpjieltür  Umsetzungen  tiehen  Lösungsmittel  (Wasser 
insbesondere). 

Gleichwie  (sub  4.)  gezeigt  ist,  dass  für  die  Darstellung  der  Gleich- 
gewichte von  vier  Stoffen,  welche  in  einem  Tetraeder  zum  Ausdruck 
kamen,  auch  die  Projektion  auf  eine  der  Seitenflächen  in  vielen  Fällen 
grosse  Dienste  leisten  konnte,  wird  dies  auch  für  die  sub  A.  und  B.  be- 
schriebenen Systeme  der  Fall  sein,  welche  durch  viereckige  Pyramiden 
dargestellt  werden  müssen.  Es  wird  sich  empfehlen,  dann  von  der 
Projektion  auf  der  viereckigen  Grundfläche  Gebrauch  zu  machen,  wie 
auch  Herr  Löwenherz  gethan  hat. 

C.    Drittens  ist  der  Fall  denkbar,  dass  alle  fünf 
-^  Stoffe  sich  miteinander  umsetzen.     Dies  ist  der  Fall, 

wenn  z.  B.  ein  Stoff  aus  den  vier  anderen  gebildet  wer- 
den kann.  Dann  kann  man  aber  auch  das  ganze  .System 
aus  diesen  vier  zusammenstellen  und  ist  die  Darstel- 
lung als  Tetraeder  genügend.  Wenn  dagegen  von  den 
fünf  Stoffen  je  drei  und  zwei  sich  ineinander  umwan- 
ß  dein  können,  konnte  ein  solches  System  nicht  durch 
ein  Tetraeder  oder  eine  viereckige  Pyramide,  sondern 
nur  durch  ein  doppeltes  Tetraeder  dargestellt  werden 
(Fig.  11).  Wenn  z.B.  die  Umwandlung  stattfand  nach 
dem  Schema  A-\- B  +  C  =  D  +  JS, 
,  B,  C  als  die  drei  Eckpunkte  der  gemeinschaftlichen 
Fläche  der  Tetraeder  wählen  und  D  und  E  an  die  entgegengesetzten 
Spitzen  stellen.  Ais  Beispiel  für  ein  solches  System  führe  ich  an  die 
Umsetzung  Pb  0  +  NHt  Cl  =  Pb  Clt  +  NBS  +  H,  0. 

Die  Figur  kann  als  eine  Kombination  betrachtet  werden  von  allen 
Systemen  von  vier  Stoffen,  welche  sich  aus  den  fünf  auslesen  lassen;  die 
beiden  Systeme  ABCD,  ABGE  und  die  drei  Systeme  ABBE,  AGBE, 
BCDE  bilden  zusammen  die  ganze  Figur. 

Ich  hoffe,  dass  die  jetzige  Zusammenstellung  eine  neue  Anregung 
geben  wird  zum  Studium  heterogener  Gleichgewichte  in  vollem  Umfang, 
zumal  bei  Systemen  von  vier  Stoffen  und  speziell  bei  Systemen  mit 
chemischer  Umsetzung. 

Leiden,  Anorg,  ehem.  Laboratorium  der  Universität,  Aug.  1894. 


Fig.  11. 
würde    man  A, 
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Über  die  Beeinflussung  der  Molekular-Leitfähigkeit 
der  Essigsäure  durch  kleine  Mengen  anderer  elektro- 
lytischer Substanzen.    Anwendung  der  Theorie  der 
isohydrischen  Lösungen. 


Alfred  J.  Wakeman. 
(Mit  2  Testfiguren.) 


tische  Betrachtungen :  a.  Theorie,    b.  Anwendung  der  Theorie.  —  5-  Essigsäure  mit  Bernsteinsaure.  - 

6.  Essigsaure  mit  UlykolBäure.    —    7.   EssiirsäMT?  mit  Salzsäure,    —    8.   Salzsäure  in  EisessigssUre  Bis 

Lösungsmittel.  —  9.  Schluss. 

1.  Einleitung. 

Bei  Versuchen  über  die  elektrische  Leitfähigkeit  gewisser  organi- 
scher Säuren  in  zusammengesetzU1!!  Lösungsmitteln  erhielt  man  andere 
Resultate,  als  man  erwartet  hatte.  Es  wurde  deshalb  zn  ermitteln  ver- 
sucht, ob  die  Abweichungen  dieser  Resultate  auf  Unreinheit  der  Säure 
oder  auf  Unreinheit  der  Lösungsmittel  zurückzuführen  seien.  Aus  der 
Betrachtung  über  die  Einwirkung  solcher  möglicher  Verunreinigungen 
entstand  vorliegende  Arbeit. 

Die  Aufgabe,  die  sich  hieraus  von  selbst  ergiebt,  war  festzustellen, 
in  welcher  Weise  und  in  welchem  Masse  die  elektrische  Leitfähigkeit 
einer  Säure  durch  die  Gegenwart  einer  kleinen  Menge  einer  fremden 
elektrolytischen  Substanz  beeinflusst  wird.  Die  praktische  Behandlung 
dieser  Frage  ergiebt  sich  aus  der  Überlegung,  wie  ist  die  Bestimmung 
oder  möglichst  annähernde  Schätzung  der  Reinheit  oder  Verunreinigung 
einer  Säure  auszuführen?  Denn  es  ist  klar,  dass  Beziehungen  zwischen 
den  zersetzten  und  unzersetzten  Teilen  der  Molekel  bei  verschiedener 
Verdünnung  nur  dann  Gültigkeit  haben  können,  wenn  entweder  der 
Elektrolyt  oder  das  Lösungsmittel  in  vollkommen  reinem  Zustande  vor- 
handen ist, 
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Die  Erforschung  dieses  Einflusses  irgend  einer  Säure  auf  eine  ge- 
gebene organische  Säure,  unter  Anwendung  der  Gesetze  über  isohydrische 
Lösungen,  bildet  den  Gegenstand  der  vorliegenden  Arbeit. 


2.  Essigsäure  mit  Cy  an  essigsaure. 

Eine  Lösung  von  Essigsäure  wurde  hergestellt  (von  bekannter 
Stärke).  Beim  ersten  Versuche  wurde  hierzu  eine  kleine  bekannte 
Menge  von  Cyanessigsäure  zugesetzt  und  das  Gemisch  der  elektrischen 
Messung  unterworfen. 

Um  mehr  ins  einzelne  zu  gehen,  sei  noch  hinzugefügt:  die  Essig- 
säurelösung enthielt  das  Molekulargewicht  der  Säure  in  Grammen,  gelöst 
in  3-208  Litern  Wasser.  Die  Cyancssigsäurelösung  war  fünfundsiebzig 
mal  verdünnter  und  enthielt  das  Molekulargewicht  in  Grammen  in  240-6 
Litern  Wasser  gelöst.  10  cem  jeder  Lösung  wurden  in  das  Wider- 
standsgefäss  gebracht  und  die  Leitfähigkeit  des  Gemisches  bestimmt. 
Die  20  cem  enthalten  '/sso-s  g-Mol.  der  Essigsäure  und  1j%iQ60  g-Mol. 
der  Cyanessigsäure,  d.  h.  im  ganzen  ,6/Si06i>  g-Mol.  Demnach  ist  das 
Gramm-Molekulargewicht  beider  in  6-331  Litern  enthalten.  Die  Bestim- 
mung der  Leitfähigkeit  wurde  ausgeführt  mit  der  Whcatstoneschen 
Brücke  nach  der  Methode  von  Kohlrausch  in  der  von  Ostwald  an- 
gegebeneu Form1).     Die  Konstaute  K(=  100  Je)  (s.  nachstehende  Tab.) 

ist  berechnet  nach  der  Formel  — r—  —  K,  welche   das   Verhältnis 

(1  -—m)v 

zwischen  dem  zersetzten  Teil  (m)  und   dem   unzersetzten  Teil  (1 — m) 

einer   Molekel  ausdrückt,     m    wird   ausgedrückt    durch   das  Verhältnis 

-£— ,   wobei  fit  die  molekulare  Leitfähigkeit  des  Elektrolyten  von  dem 

Volum  v  (Gramm- Molekulargewicht  in  Litern)  und  jirJ>  die  Molekular- 
Leitfähigkeit  bei  unendlicher  Verdiinnung  darstellt.  Der  Grenzwert, 
d.  h.  die  Leitfähigkeit  bei  vollständiger  Dissociation  ist  für  Essigsäure 
■  364  (ß^),   für  Cyanessigsäure   362;  der  Grenzwert  des  Ge- 

(g.364  +4-362). 

Bei  den  Versuchen  ergaben  sich  folgende  ResulLao: 


')  Diese  Zeitschr.  2,  561.  3889;  diese  Zeitschr.  2,  170. 


Hosted  by 


Google 


Über  die  Beeinflussung  der  Molekular- Leitfähigkeit  der  Essigsaure  etc.     161 


angeführt 


Tabelle 

1. 

JHs.COOH. 

iro  CE.CNCOOII. 

Verhältnis  der  Essigsäure  zu 

r  CvaiK'isigsäure:  75:1. 

Ä  Essigsäure 

A'  Cyanessigsäure 

0.00180, 
0-370. 

fix,  =  364. 

t 

^ 

100  m» 

iooi- 

tySi 

ä-ül 

1.&1 

0-00367 

12-06 

7.34 

2-03 

0-00327 

25-3 

9  81 

2.70 

i'.002!.T> 

50-  ti 

13.07 

3-59 

(1-00264 

1012 

17-61 

4-8-1 

000243 

m->-i 

yö-8:i 

6-Ö6 

01)0228 

104-8 

33-61.1 

8-96 

0-00218 

m$ 

44.66 

]  2-27 

0-00212 

i  Vergleiche  seien  hier  noch  die  Werte  der  unvermischten  Säuren 

Tabelle  2. 

Werte  der  nnvermii 

ichten  Sau 

ren')- 

Essigsäure  fi^  =-364  :  Cyanessigsäure 

ftx>  =362. 

issigsäu 

re     Cyanessig-  Essigsäure 
säure  v         100m 

;  Cyanessig- 
säure 100»! 

Essigsäure       Cyanessig- 
lOOfc           säure  100  fc 

4-34 

119 

0.00180 

610 

78.8              1.67 

217 

0-00179             0-376 

8-65 

105-3             2.38 

291 

0-00182             0-373 

VAW 

1391              3-33 

:iS4 

0-00179             0-374 

16  -99 

176-4             4-68 

48-7 

0-00179             0-361 

13-82 

219-1              6.56 

60.5 

000180             0-362 

32-i'U 

260.9             914 

72.0 

0-00180             0-361 

■■IfMK.) 

297-3            12.66 

8LM 

0.00177             0-368 

Hieraus  ergiebt  sich,  dass  die  Cyanessigsäure  auch  in  solch  ver- 
hältnismässig kleiner  Monge  einen  ganz  beträchtlichen  Einfluss  auf  die 
Leitfähigkeit  der  Essigsäure  ausübt.  Der  Einfluss  ist  um  so  grösser, 
je  kleiner  das  Volum  ist;  er  nimmt  beständig  ab,  wie  das  Volum 
wächst.  So  ist  bei  einem  Volum  von  6-33  Litern  die  MoUskukr- 
Leitfähigkeit  so  gross,  dass  die  Affinitätskonstante  einen  mehr  als 
doppelt  so  grossen  Wert  hat,  als  reine  Essigsäure.  Bei  einem  Volum 
von  809-6  Litern  hingegen  ist  die  Leitfähigkeit  nur  eine  Kleinig- 
keit grösser  als  die  der  reinen  Essigsäure.  Bei  diesem  Volum  ergiebt 
sich    für  K  der  Wert   0-00212.     Ist    die   Cyanessigsäure   in   noch   viel 
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Cyan  essigsaure 

=  150:1. 

100«! 

100  t 

1-29 

0-UO2GG 

1-77 

0-00250 

241 

(M'.HiSM 

3-31 

0.00222 

4-57 

0-00214 

631 

O-0O20* 

8-72 

0.00204 

12.0t: 

0-002o;; 
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kleineren  Mengen  vorhanden,  so  ist  ihr  Einfiuss  doch  noch  ganz  be- 
merkbar, wie  aus  den  folgenden  Tabellen  ersichtlich  ist.  In  Tabelle  3 
ist  die  Menge  der  der  Essigsäure  zugesetzten  Cyanessigsäure  nur  die 
Hälfte,  in  Tabelle  4  nur  ein  Drittel  der  in  der  früheren  Tabelle  ange- 
gebenen Menge: 

Tabelle  3. 

„.,„„„     (Essigsäure  CHa.COOH. 
Miscumig.  •jCyftnessig3älire  CH2CN.COOB. 

Verhältnis  der  Essigsäure  z 


12.74  6-43 

25-5  8-82 

51-0  12-06 

102-0  16-63 

204-0  18-23 

408-0  31-74 

816-0  43-91 

Tabelle  4. 

Verhältnis  der  Essigsäure  zur  Cyanessigsäure  =225:1. 

foc  =  364. 

6-39  4-46  1-22  0-00234 

12-78  6-11  1-68  0-00220 

25-5  846  2-32  0-00216 

51-0  11-68  3-21  0-00218 

102-0  15-86  4-36  0-00195 

204-0  22-52  6-19  0-00200 

408-0  31-23  8-58  0-00197 

8160  43-52  11-96  0-00199 

Auch  in  solchen  kleinen  Mengen,  wie  in  der  letzten  Tabelle,  wo 
nur  l]äS5  g-MoL  der  Cyanessigsäure  mit  einer  g-Mol.  Essigsäure  in  Be- 
rührung war,  ist  ihr  Einfluss  noch  beträchtlich,  besonders  bei  grösseren 
Konzentrationen.  Das  Verhältnis  des  Einflusses  der  Cyanessigsäure  bei 
irgend  einem  gegebenen  Volum  ist,  wie  aus  den  verschiedenen  Ta- 
bellen ersichtlich,  ungefähr  dasselbe. 

3.  Essigsäure  mit  Propionsäure. 
Vergleicht  man  die  Affinitätskonstante  der  Essigsäure  mit  der  der 
Cyanessigsäure,  so  zeigt  sieb,  dass  letztere  Säure  zweihundert  und  einige 
mal  „stärker"  ist  als  Essigsäure.    Es  wurde  daher  zunächst  eine  andere 
Sänre  gewählt,  die  der  Essigsäure  an  Stärke  ungefähr  gleichkommt. 
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Eine  solche  ist  Propionsäure.   Verschiedene  Mengen  davon  wurden 

der  Essigsäure  zugemischt,  um  festzustellen,  welchen  Einfluss  sie,  oder 

ob  sie  überhaupt  einen  Einfluss   auf  Essigsäure  ausüben  würde.     Dabei 

ergaben  sich  folgende  Resultate; 

Tabelle  5. 

Mischung  ^^ure  CHs.COOH, 
Mischung,  |Propi0Ilsäure  CliH,.C0OH. 

Verhältnis  der  Essigsäure  zur  Propionsäure  =  100:.l. 

1001;  Essigsäure  =0-00180, 

lOOfc  Propionsäure      =  0-00134. 

^cc  =  364. 


V 

i" 

KW  m 

lOOfc 

3-18 

4-34 

1-22 

0-OÜ1Ö3 

mm 

ü.y; 

1-72 

0-00185 

32.72 

8-88 

244 

000187 

64-4 

12-54 

3.45 

0-00188 

128.8 

17.65 

4-85 

000180 

25(w 

24-m 

6-83 

O-0O192 

515-2 

3494 

9-60 

OOOlflö 

10304 

48-73 

1339 

ll.OOlÜS 

Propionsäure  ist  eine  „schwächere"  Säure  als  Essigsäure,  wie  durch 
ihre  Affin itatskon staute  bewiesen  ist.  Macht  sich  der  Einfluss  der 
Propionsäure  geltend,  so  müsste  eigentlich  der  Essigsäurewert  K  ver- 
mindert werden,  wie  aber  aus  der  überstehenden  Tabelle  ersichtlich 
ist,  sind  die  Werte  etwas  grösser  als  der  Wert  für  Essigsaure  allein. 
Das  fortschreitende  Wachsen  der  Werte  von  K  ist  zurückzuführen  auf 
unvermeidliche  Uneinigkeiten  im  Wasser,  auf  welche  bei  der  Berech- 
nung keine  Rücksicht  genommen  worden  ist.  Mit  Sicherheit  lässt  sich 
also  annehmen,  dass  sich  ein  so  kleiner  Propionsäurezusatz  experimentell 
nicht  ermitteln  lässt. 

Es  folgen  nun  Versuche  über  Essigsäure  mit  einem  grösseren  Zu- 
satz von  Propionsäure: 

Tabelle  6. 
Verhältnis  der  Essigsäure  zur  Propionsäure  =  50 : 1. 


8-1 

4-10 

1-21 

O-OOI  f  3 

16-2 

iv->2 

1-71 

0-00184 

32-1 

8-78 

341 

0-00184 

64-8 

1.2-39 

3-10 

((.00185 

12!l.i; 

17-45 

4-79 

i.'-OOlWfl 

■/M» 

24-17 

i',-72 

000187 

5184 

34-34 

9-43 

0-OOIflÜ 

103Ü-S 

48-OG 

13-20 

(.1-01)194 
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Verhältnis  der  Essigsäur 

e  zur  Propionsäure 

=  1:1. 

ftjc 

=  364. 

!■ 

." 

100!» 

100% 

9-28 

4-;56 

121 

0-00159 

ih-äi] 

U.19 

1-71 

0-0O160 

37-12 

8-74 

2-42 

CHX)  HU 

74-2 

12,'« 

a-42 

0-00160 

US4 

17-38 

4-81 

0-00163 

■^fi.S 

2447 

l.i-77 

0-OOliifi 

■59S-C 

3-l-s>:-J 

'.)-->h 

0-00170 

iö7-a 

48.27 

l:i-Hii 

M-0017:i 

Tabelle  8. 

Werte  der  unvermischten  Elektroiyte'). 

Essigsäure  ß^c  =  364,  Propionsäure  ßx  =  359. 

Essigsäure    Propions.     Essigsäure  Propions.      Essigsäure     Propionsäure 

v  p  n  100m  100m  lOOfc  100t 

8  4-34  3-65  1-193.  1.016  0-00180  0-00130 

16  6-10  5-21  1-673  1-452  000179  0-00134 

32  8-65  7-36  2-38    .         2-050  0-00182  0-00134 

64  12-09  10-39  3-33  2-895  0-00179  000135 

128  16-99  14-50  4-68  4-04  0-00179  0-00133 

256  23-82  20-38  6-56  5  68  0-00180  000133 

512  32-20  28-21  9-14  7-86  0-00180  0-00131 

1024  46-00  38-73  12-66  10-79  0-00177  0-00128 

Der  Einfiuss  der  Propionsäure  ist  kaum  bemerkbar  in  Tabelle  6. 
Vergleicht  man  diese  Resultate  mit  den  entsprechenden  in  Tabelle  5,  so 
wird  man  bemerken,  dass  die  Werte  der  vorigen  Tabelle  im  allgemeinen 
etwas  niedriger  sind,  wie  das  auch  erwartet  wurde;  denn  bei  Tabelle  5 
ist  die  Menge  der  stärkeren  Säure,  in  diesem  Falle  Essigsäure,  bedeutend 
grösser.  Bei  Tabelle  7  sind  Essigsäure  und  Propionsäure  zu  gleichen 
Teilen  vermischt,  und  die  Einwirkung  der  Propionsäure  ist  deutlich  be- 
merkbar. Essigsäure  und  Propionsäure  sind  indes  in  ihrem  Verhalten 
in  Bezug  auf  ihre  Dissociation  einander  ziemlich  gleich,  so  dass  der 
gegenseitige  Einfiuss  nur  ein  ganz  geringer  ist. 

4.  Theoretische  Betrachtungen. 
Die  bisher   angegebenen   Resultate   sind    nur    vom   experimentellen 
Staudpunkte  aus   betrachtet  worden,  ohne  auf  ihre  theoretische  Bedeu- 

')  W.  Ostwald,  Diese  Zeitschr.  3,  174  u.  175.   1889. 
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timg  einzugehen.  Es  hat  sich  dabei  gezeigt,  dass  Cyan  essigsaure,  auch 
wenn  sie  nur  in  ganz  geringen  Mengen  zugegen  ist,  doch  einen  ganz 
beträchtlichen  Einfluss  auf  die  Leitfähigkeit  der  Essigsäure  ausübt;  dass 
ferner  ihr  Einfluss  desto  grösser  ist,  je  grösser  die  Konzentration  der 
Losung  ist,  und  dass  bei  ganz  starker  Verdünnung  ihr  Einfluss  fast 
ganz  unbemerkbar  wird.  Die  Propionsäure  übt  einen  relativ  sehr  ge- 
ringen Einfluss  auf  die  Leitfähigkeit  der  Essigsäure  aus,  wie  das  aus 
der  elektrischen  Bestimmung  ersichtlich  ist,  selbst  wenn  sie  in  bedeu- 
tenden Mengen  zugegen  ist. 

Die  theoretische  Erklärung  dieser  und  anderer  Resultate  folgt. 


a.  Theorie. 

Arrhenius ')  hat  auf  rein  theoretischen  Grundlagen  Betrachtungen 
angestellt  über  den  gegenseitigen  Einfluss  von  Elektrolyten  in  gemein- 
samem Lösungsmittel,  soweit  es  ihre  GleichgewiditsJv.Hlim'ung  und  das 
Gesetz  über  Gleichgewichts  Veränderung  durch  veränderte  Verdünnung 
betrifft.  Nach  ihm  sind  zwei  in  Lösung  befindliche  Elektrolyts  im 
Gleichgewicht  unter  der  Bedingung,  dass  die  Konzentration  der  Ionen 
der  dissoeiierten  Molekeln  bei  jedem  Elektrolyt  die  gleiche  ist.  Arr- 
henius bezeichnet  solche  Lösungen  als  isohydrische.  Zwei  Lösungen 
sind  demnach  isohydrisch,  wenn  ihre  molekulare  Leitfähigkeit,  oder  mit 
anderen  Worten,  die  Dissociation  beim  Vermischen  miteinander  nicht 
verändert  wird.  Die  Gleiehgcwichtsbcdingung  isohydrischer  Lösungen 
wurde  abgeleitet  von  der  Formel  über  das  chemische  Gleichgewicht. 
Die  Entwicklung  sei  hier  kurz  wiederholt,2). 

Man  nehme  zwei  verschiedene  Säurelösungen,  die  eine  Säure  sei 
HÄlt  die  andere  HA^,  jede  sei  einbasisch.  Der  Ausdruck  des  chemi- 
schen Gleichgewichtes  ist  dann; 

£,.-1—1  =  Ä*.l  A  (a) 

%  vi   % 

und  K.  •  ^— A  =  £'.£..£.  (b) 

v2  v2    v2 

Hierbei  stellt  g  den  zersetzten  Teil  einer  g-Mol.  dar  und  v  ist  das 
Volum  in  Litern,  in  welchem  das  Molekulargewicht  in  Grammen  ent- 
halten ist.    Werden  die  zwei  Lösungen  vermischt,  so  ist  das  Volum  für 


')  Diese  Zeitschr.  2,  284.  1889. 

ä)  Ostwald,  Groudriss  der  allgem.  Chemie  (2.  Aufl.)  366—377. 
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jede  Säure  »,  -f-  v$.     Die   Anzahl  der  Gramme   pro   Liter  vom   unzer- 
setzten  Teile   des   Gramm-Molekulargewichtes   der  Saure  HJ.t   ist  dann 

— —  - --    Die  Anzahl  der  Gramme  pro  Liter  vom  übersetzten  Teile  der 


ursprünglichen  Säure   in   einem  Liter   des  Lösungsmittels  wird  für  jede 

Säure  dargestellt  durch  den  Ausdruck:  — -1 —  und  — — — ,  und  sehliess- 
V,  ~\-V2  fjj  -J-  va 

lieh  die  Anzahl  der  Gramme  Wasserstoff  pro  Liter  durch  den  Ausdruck: 
ftlCJl.  Die  Gleichgewichtsgleiclmng  für  jede  Saure  im  Totalvolum 
lautet  deshalb: 


^1  — g.  =  K-m_& &  +  & 

k+fc 


<o 


und  *;  =  !_».  =  *;• — f — üX*.  (b') 

Dividiert  man  Gleichung  (a)  durch  Gleichuug  (a')  und  (b)  durch 
(b')  und  bringt  dieselben  auf  die  einfachste  Form,  so  lautet  die 
Gleichung 

k  =  k.  (e, 

vi  vs 
Dies  ist  der  Ausdruck  der  chemischen  Gleichgewichtsbedingung  zwischen 
zwei  Elektrolyten  in  gemeinsamem  Losungsmittel.  Sind  beispielsweise 
Säuren  die  Elektrolyt«,  so  sind  die  beiden  Lösungen  isohydrisch,  wenn 
die  Konzentration  des  abgespalteten  Wasserstoffs,  d.  h.  die  Gesamtmenge 
des  abgespalteten  Wasserstoffs,  dividiert  durch  das  Volum,  in  jeder 
Lösung  gleich  ist.  Werden  solche  Lösungen  miteinander  vermischt,  so 
tritt  keine  Änderung  der  Dissociation  ein.  Mischt  man  zwei  nicht  iso- 
hydrische  Lösungen  miteinander,  so  kann  man  aus  dem  obigen  Ausdruck 
(c)  folgern,  was  wohl  geschehen  wird;  sie  werden  sich  gegenseitig  iu 
dem  Sinne  beeinflussen,  dass  sie  isohydrisch  werden.  Denkt  man  zu- 
nächst beide  Lösungen  unvermischt  iilicreiiiandor  geschichtet,  so  kann 
der  einen  Lösung,  in  welcher  die  Konzentration  des  gemeinsamen  Ions 
geringer  ist,  Wasser  entzogen  und  der  andern  zugeführt  werden  und 
zwar  so  lange,  bis  die  Konzentration  in  beiden  Lösungen  gleich  ist. 
Die  Lösungen  sind  dann  isohydrisch,  und  sie  können  dann  vermengt 
werden,  ohne  verändernd  aufeinander  einzuwirken. 
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b.  Anwendung  der  Theorie. 
Über  diesen  Vorgang  wurden  einige  Betrachtungen  angestellt,  die 
weiter  unten  angegeben  sind.  Es  erschien  danach  möglich,  die  Resul- 
tate zu  den  entsprechenden  Versuchen  zu  berechnen.  Interessant  war 
nun  festzustellen,  ob  die  theoretischen  Resultate  durch  Versuchser- 
gebnisse bestätigt  würden.  Ein  recht  anschauliches  Beispiel  hierfür 
ist  das  vorliegende  von  Essigsäure  mit  Cyanessigsäure.  Berechnet  man 
die  theoretischen  Werte  für  die  Molekular- Leitfähigkeit  der  gemischten 
Säuren  hei  einem  Volum,  wie  es  bei  den  Versuchen  angewandt  worden 
ist,  so  kann  man  hieraus  die  theoretischen  Werte  für  m  und  k  ermitteln. 
Um  die  theoretischen  Werte  der  molekularen  Leitfähigkeit  der  gemischten 
Säuren  berechnen  zu  können,  müssen  die  molekularen  Leitfähigkeiten 
der  einzelnen  Säuren,  oder  besser  ihre  individuelle  Affin  itätskonstante 
bekannt  sein. 

Betrachten  wir  den  Fall  bei  der  ersten  Bestimmung  bei  einer  Ver- 
dünnung (v)  von  6-331  Litern  (auf  Tabelle  1).  Vermischt  man  die 
beiden  Säurelösungen  in  gleichen  Volumen,  so  sind  ,B/J6  einer  g-Mol. 
,äure  in  3-1655  Litern  Wasser,  und  1j-,c  einer  g-Mol.  Cyanessig- 
in  demselben  Volum  enthalten.  Hiernach  braucht  eine  g-Mol. 
s  3-208  Liter  (%)  und  eine  g-Mol.  Cyanessigsäure  240-6  Liter 
(i!g).  Die  Grösse  der  Dissociatior,  jeder  Säure  im  Momente  der  Ver- 
mischung kann  leicht  nach  folgender  Formel  berechnet  werden: 


\'&H*  +  4kv  —  kv 


welche   dem   Ausdruck:  -  ■--  -—  —  k    identisch   ist.     F 

f  1  —  Ml)  v 

ist  der  Wert  für  k  =  0-000018,  für  Cyanessigsäure  ist  k  =  0-00370.  Sub- 
stituiert man  die  entsprechenden  Werte  der  Essigsäure  und  Cyanessig- 
säure für  k  und  v  in  der  oben  angeführten  Formel,  so  zeigt  sich,  dass 
die  Dissociation  der  Essigsäure  (m)  gleich  0-00757,  uud  die  der  Cyan- 
essigsäure («%)  gleich  0-5984  ist.  Die  Bedingung  des  Gleichgewichtes 
zweier  Säuren  ist  die,  dass  jede  derselben  die  gleiche  Konzentration  ab- 
iffionen  hat,  oder  dass 


Die  Konzentration  der  Wasserstoffionen  in  der  Essigsäurelösung  ist 
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die  der  Cyanessigsäure  ist 

H  =  0.00*8, 

Die  Lösungen  sind  also  nicht  isohydrisch,  und  jede  wird  bei  der  Ver- 
mischung eine  Veränderung  der  Dissociation  erleiden.  In  welcher  Weise 
die  Veränderung  vor  sich  gehen  wird,  lässt  sich  leicht  vorhersagen. 
Man  denke  sich  die  beiden  Lösungen  nicht  gemischt,  sondern  eine  über 
die  andere  geschichtet.  ~r'jJK  einer  g-MoI.  Essigsäure  sind  in  3-1655 
Litern,  und  1/7fl  g-Mol.  Cyanessigsäure  im  gleichen  Volum  enthalten. 
Die  Konzentration  der  Wasserstoffionen  ist  aber  in  der  letzteren  Lösung 
grösser  als  in  der  ersteren.  Wird  jetzt  der  Essigsäure  Wasser  entzogen 
und  tritt  dasselbe  in  die  Cyane:,sig  säure  lösung,  so  vermindert  sich  das 
Volum  der  ersteren,  die  Konzentration  wächst  aber  proportional.  Die 
Dissociation  der  Essigsäure  hingegen  nimmt  ab,  wie  das  Volum  ein 
kleineres  geworden  ist.  Dies  wiederum  verursacht  eine  Verminderung 
der  Konzentration.  Nun  aber  ist  die  Zunahme  der  Konzentration  in- 
folge der  Verminderung  des  Volums  grösser  als  die  Abnahme  der  Kon- 
zentration durch  verminderte  Dissociation;  denn  die  erstere  ist  direkt 
proportional  der  Menge  des  der  Lösung  entzogenen  Wassers,  wahrend 
die  letztere  höchstens  proportional  der  Quadratwurzel  derselben  ist. 
Werden  also  Essigsäure-  und  CyaijessigHiiurolu'suugeii  gemischt,  so  ist 
der  Verlauf  der  Reaktion  so,  als  ob  Wasser  der  Essigsäurelösung  ent- 
zogen und  der  Cyanessigsäure  zugesetzt  würde,  mit  anderen  Worten,  die 
Dissociation  der  Essigsäure  vermindert  sich,  während  die  Diäsociation 
der  Cyanessigsäure  zunimmt.  Der  genaue  Wert  der  Dissociation,  die 
jede  Säure  erleiden  würde,  lässt  sich  mit  Hilfe  einer  abgeleiteten  Formel 
berechnen.     Die  Bedingung,  die  dabei  erfüllt  sein  muss,  ist: 


Nun  ist  »^(1/jfci +  **_*), 

deshalb  ist  auch 


|/v+£-*-|/ 


Die  Volumina  »t   und  v3  sind   gegenseitig   abhängig;  deshalb  kann  das 
eine  durch  das  andere  ausgedrückt  werden,  im  vorliegenden  Falle  z,  B. 

6-331  -!«,  =  ^va. 
Wird  v2  substituiert  durch  den  Ausdruck  vlf  und  wird  in  der  Gleichung 
die   Unbekannte   berechnet,    so    wird    die    Formel    für   den   praktischen 
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Gebrauch  zu  kompliziert,  weil  die  Gleichung  schliesslich  eine  solche 
dritten  Grades  wird.  Es  bleibt  daher  nur  übrig,  einen  Wert  für  v, 
anzunehmen,  von  dem  aus  sich  dann  vs,  )»,  und  m2  berechnen  lässt. 
Der  genaue  Wert  für  v  wird  gefunden,  wenn  sich  die  Gleichung 


erfüllt.  Nehmen  wir  also  für  vx  den  Wert  3-0695  an,  dann  ist  vt  = 
250-93,  während  m1  =0-007406  und  »%=  0-6053  ist.  Die  Bedingung 
ist  also  erfüllt,  weil 

ü^k  =  Ä  =  0-002415  ist. 


Die  Leitfähigkeit  eines  Elektrolyten  hängt  ab  vom  Grade  seiner 
Dissociation.  In  dem  Säuregeinisch  sind  75/76  g-MoI.  Essigsäure  vor- 
handen; die  Elektrizitätsmenge,  welche  durch  die  Losung  vermittelst 
der  Ionen  der  Essigsäure  wandert,  ist  proportional  'lilisntl,  d.  i.  0-007406, 
die  von  1lie  g-MoI.  Cyanessigsäure  ist  proportional  ^e  %,  d.  i.  0-007966. 
die  ganze  ist  proportional  der  Zahl  0-007406  +  0-007966  =  0-015723. 
Dieser  Wert  ist  gleich  dem  Grade  der  Dissociation  einer  g-Mol.  in 
6-331  Litern  Wasser  und   steht  in  der  nachstehenden  Tabelle  unter  m. 

(i  wird  erhalten  durch  Multiplikation  von  «X^,  folglich  ist  — -  =m, 

und  so  kann  schliesslich  7c  auf  einfache  Weise  berechnet  werden,  wenn 
der  Wert  von  m  bekannt  ist.  So  sind  die  entsprechenden  Werte  zu 
der  ersten  Verdünnung  gefunden  worden;  die  entsprechenden  Werte  für 
die  anderen  Verdünnungen  wurden  in  ähnlicher  Weise  erhalten,  nur 
hat  der  Wert  für  v  in  jedem  Falle  neu  bestimmt  werden  müssen.  Die 
Resultate  der  Berechnung  stellen  sich  wie  folgt  (zum  besseren  Ver- 
gleiche sind  die  Werte  aus  Tabelle  1  wiederholt): 


Tabelle  9. 

„..    .  (Essigsäure  CH..COOR 

Mischung:  {cyanessigsäure  CH.C^.COOÄ 

Verhältnis  der  Essigsäure  z 

k  Essigsäure  =  0-000018, 


6-33 
12-36 


Cyanessigsäure 

=  75:1. 

k  Cyanessigsäure  =0-0037. 

j4. 

Ber. 

Gel. 

Ber. 

100  m 

10OÄ 

100  k 

1-53 

0-00367 

0-00374 

!>-IJ'i 

n.oojs? 

0-0O329 
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Gef. 

Ber. 

Gef. 

Bar. 

Gef. 

Ber. 

V 

f* 

/* 

IOOot 

100m 

lOOfc 

100  fc 

253 

0-81 

9-73 

2-70 

2.66 

0-002<j5 

0-00292 

50-6 

13-07 

12-99 

3-58 

3-57 

000264 

0-00261 

101-2 

17-61 

17-42 

4-84 

4-78 

0-00243 

0-00237 

202-1 

23-89 

23-58 

6-56 

6-48 

0-00228 

0-00222 

404-8 

32-60 

3207 

8-96 

8-81 

0-00218 

0-002  Kl 

809-6 

4i-i;<; 

4,'M1 

12-27 

11-94 

0-00212 

U-O02OO 

Die  Übereinstimmung  zwischen  den  durch  Versuch  und  theoretische 
Berechnung  festgestellten  Werten  ist,  wie  hieraus  ersichtlich,  eine  sehr 
gute.  Die  Resultate  anderer  Mischungen  von  Essigsäure  und  Cyanessig- 
säure  wurden  ebenso  berechnet,  und  so  sind  auch  die  Tabellen  3  und  4 
wiederholt. 

Tabelle  10. 


Mischung: 

[Essigsäuro 
ICyanessigsä 

OH, 

..COOB. 
CH^CN.COOH. 

Vcrhähnii 

der  Essigsäure  zur 

Cyanes  sigsäure 

=  150 : 1. 

Hoc  =  364. 

G-37 

4-71 

■1-72 

1-29 

1-30 

0-00200 

0-00267 

12-74 

6-4:; 

6  11 

1-77 

176 

ri-00253 

000247 

25-5 

8-82 

fi-72 

2-41 

2-40 

000236 

0-00231 

51-0 

1200 

11-92 

331 

3-28 

0.00222 

0-00218 

102-0 

16.63 

16-34 

4-57 

4-40 

0-00214 

O-Ü02O7 

201-0 

(8.23 

22-49 

6-31 

6-18 

0-00  208 

0. 01(200 

408.0 

31-74 

31-01 

8-72 

8-52 

0-00204 

0-001 95 

Hl  6-0 

43-91 

42-74 

12-06 

11-74 

O.I.Ü203 

0-00192 

Die 

Übereinstimmung 

liegt    auch 

hier   innerhalb  der  Grenzen  der 

Versuchefehler. 

Tabelle 

11. 

Verhältnis 

der  Es 

sigsäure  zur 

Cyanessigsäure 

=  225:  1. 

ßOC     =  i 

164. 

6-39 

4-46 

4-43 

1-22 

4-22 

0-00231 

(j.  00231 

12-78 

611 

(3 -Ol") 

1-68 

1-07 

0-00220 

0-00223 

25-5 

8-45 

8-39 

232 

2-31 

0.00216 

O-0O213 

51-0 

U-68 

11-57 

3-21 

318 

0-00208 

0-0Ö2O5 

102-0 

15-86 

16-01 

4-30 

4-30 

0-00195 

0-00198 

204-0 

22-52 

22-11 

619 

6-08 

0-00200 

O-O0193 

■1080 

;il-23 

30-63 

8-58 

8-42 

0-00197 

0.00 189 

81.0  Ü 

43-52 

4236 

11-96 

11-04 

0-00199 

0.00188 

Die  Übereinstimmung  ist  bis  auf  die  grossten  Verdünnungen  eine 
ausgezeichnete. 

Ebenso  wurden  die  theoretischen  Werte  von  [t,  m  und  k  für  Essig- 
säure unter  dem  Einfluss  von  Propionsäure  berechnet  für  die  verschie- 
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denen  Volume,  mit  welchen  die  Versuche  angestellt  wurden.  Um  den 
Vergleich  zwischen  diesen  und  den  Versuchsresultaten  ziehen  zu  können, 
wurden  die  Resultate  wieder  in  einer  Tabelle  zusammengestellt. 


Misrhun*-   Essigsäure  OB,.COOB, 
Mischung.  |Propion8äure  C&COOH. 


Verhältnis  der  Essigsäure  zur  Propimi?.;ii:n.:    ■    1"0:  I. 
k  Essigsäure  =  0-O00018,  Je  Propionsäure  =  0.O00O134. 


V 

P 

/* 

100»» 

100  vi 

W)k 

100/; 

8-18 

4.4.'S 

1.39 

1-22 

121 

0.00183 

0-00180 

10-36 

6.27 

617 

1-72 

1-70 

0  (Kl  185 

(1.00178 

32-72 

8-HS 

8-71 

244 

2-39 

0-00187 

0-00179 

644 

12-54 

12-L'G 

3-45 

3-158 

0.00188 

0-00179 

I-28-8 

17.65 

17  21 

i-m 

473 

0-00189 

000179 

35715 

24-88 

24-0!) 

6-85 

(1.02 

0-00192 

000179 

J15-2 

31.91 

33-02 

9-60 

0-24 

0-00195 

0-00180 

yio-i 

48-73 

1Ü-ÖJ 

18-39 

Tabelle  13. 

12-81 

0-00198 

0-00180 

Verhalte is  der  Essigsäure  zur  Propionsäure 

=  50  :  1. 

rtx,  =364. 

81 

4-40 

1-3(5 

1-21 

1-20 

0-00183 

0-00179 

l  (,.;> 

6-22 

6-14 

1-71 

1-69 

000184 

000179 

324 

8.78 

SOG 

241 

2-39 

0.00184 

0-00179 

04-8 

12-39 

12-19 

3-40 

3.35 

0-00 1S5 

OO01 79 

129-Ü 

1745 

17-11 

4-79 

4-70 

000186 

0-00179 

ä59-a 

21-17 

:';i-;iö 

672 

6-58 

000187 

0-00179 

5184 

34-34 

3340 

9-43 

9- IS 

0-00190 

000179 

Ü'j-S 

48.00 

40-31 

13-2(1 

12-72 

0.00191 

0.001.79 

Tabelle  14. 
Verhältnis  der  Essigsäure  zur  Propionsäure  =-1:1. 


9-28 

4-3G 

4-34 

1-21 

1.20 

0-00159 

0-00157 

18-5(1 

(1-19 

612 

1-71 

1-09 

0-00160 

0-00157 

37-12 

8-74 

8  02 

242 

2-38 

000161 

0-00157 

74-2 

12-30 

12-13 

3-42 

3-35 

0-00160 

000157 

1484 

17-38 

1702 

4-81 

4-71 

0O0103 

0-00157 

290-8 

24-17 

23-81 

6-77 

0.00 

0-00166 

0-O0157 

193-0 

34-53 

33-23 

9.55 

919 

000170 

0-00157 

187-2 

■18.27 

40-00 

13-30 

12-74  - 

000173 

0-00157 
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Die  Versuchsergebnisse  sind  durchgängig  etwas  höher  als  die  ent- 
sprechenden berechneten  Resultate.  Bei  Säuren  indes  mit  so  geringer 
Dissociation,  wie  Essigsäure  und  Propionsäure,  spielen  wohl  Verunreini- 
gungen die  Hauptrolle  dabei,  und  die  hohen  Werte  sind  auf  solche  Ver- 
unreinigungen, wie  sie  im  Wasser  vorkommen,  zurückzuführen. 


mit 

Interessant  erschien  es  auch  eine  Mischung  aus  einer  einbasischen 
und  einer  zweibasischen  Säure  zu  untersuchen.  Es  wurde  Essigsäure 
mit  Bernsteinsäure  gewählt,  und  damit  sind  folgende  Resultate  erhalten 
worden : 

Tabelle  15. 
(Essigsäure  CHs.COOH, 
Mischung:  jBerüstein8äure  C2BXco°or- 


Verhältnis 

der  Essigsäure  zur 

Bern  stein  säure 

=  200 ; 1. 

fc  Essigsäure 

=  0-0000180,           k  Bernsteinsäure 

=  0-0000665. 

Poe  =364. 

Gef. 

Ber. 

Gef. 

Bor. 

Gef. 

Ber. 

» 

P 

p 

100m 

100»! 

lOOfc 

lOOfc 

81 

440 

440 

121 

1-21 

0-001823 

0-OO1825 

16-2 

6-22 

6-20 

1-71 

1-70 

0-001834 

0-001825 

324 

8-70 

8-73 

2-42 

2-40 

O-0O1846 

0-091821 

64-  3 

i-2-aw 

1227 

3-10 

3-37 

04)01851 

0-001816 

129-li 

17-14 

17-25 

4-76 

4,74 

0-001862 

0-001821 

259-2 

24-4:1 

•21-12 

S-71 

6-63 

0-001864 

Ü-001816 

518-1 

3121 

33-67 

ü-40 

9-25 

0-Ü01882 

0-001820 

1036  3 

48-01 

•16-65 

13-19 
Tabelle 

16. 

12-32 

O.0OI839 

0001819 

Verhältnis  der  Essigsäure  zu: 

r  Bernsteinsäure  =  2:1. 

Hoc  —  KU 

12-37 

7-22 

7-31 

2-00 

2-02 

0-00330 

0-60338 

2174 

10-19 

10.29 

289 

2-35 

0-00331 

0-00338 

49-5 

11-38 

14-44 

3-98 

3-99 

0-00333 

000335 

99-0 

20-07 

20-16 

5-56 

5-58 

0-00330 

0-00333 

198-0 

23-08 

28-03 

7-77 

776 

0-00331 

0-00330 

396-0 

311-24 

38-75 

10-86 

10-72 

000334 

0-00325 

732-0 

51-18 

53  09 

14-99 

14-69 

0-00334 

000320 

1564-0 

74-57 

71.63 

20-64 

19-82 

h.0033:l 

0-00310 
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Tabeik 

1   17. 

Werte  d< 

it  unverm: 

lachten  Sau 

ren'). 

Essigsäure  imqq  — 

304: 

Bern  stein  säure  ^^  =  356. 

Essigs. 

Bernsteins. 

Essigs 

Benisteins. 

Essigs. 

Bernsteins. 

f 

^ 

100m 

100  m 

100  t 

1001: 

6-10 

LI -40 

1673 

3-20 

000179 

0-0O602 

8-65 

iü-ü;-i 

2.380 

4- SO 

0-00182 

(i-OOCfis 

13-09 

3247 

383 

632 

0-001 7!) 

0-00667 

10.99 

31-28 

1-68 

8-80 

000179 

0-00664 

23S2 

43 -50 

0-58 

12-24 

O-0O180 

0-00668 

Ü-2-2H) 

59-51 

9-14 

10-75 

0-0(1180 

0-00659 

■16-00 

SJ-Ü1 

12-Üli 

22-95 

0-00177 

0-00668 

Versm 


und   den 


1024 

Die  Übereinstimmung  zwischen   den 
Berechnungen  ist  eine  recht  gute. 

Der  Einfluss  der  Bernsteinsäure  in  so  kleinen  Mengen,  wie  bei  dem 
ersten  Beispiel,  ist  kaum  bemerkbar,  obgleich  bei  grösseren  Verdünnungen 
ein  Teil  des  zweiten  Wasserstoffatoms  wahrscheinlich  abgespalten  ist. 
Das  beständige  Wachsen  von  k  mit  abnehmender  Konzentration  ist 
wahrscheinlich  wie  oben  auf  Unreinigkoiten  im  Wasser  zurückzuführen. 
Die  Übereinstimmung  in  Tabelle  16  liegt  innerhalb  der  Versuchsfehler- 
grenzen. 

6.  Essigsaure  mit  Glykolsäure. 

Es    wurden   dann    eine   Reihe   Versuche   mit   einer 
3  und  Glykolsäure  gemacht  in  verschiedenen  £ 


ischung    von 
n  Ver- 


hältnissen. 

Die  Resultate  sind  folgende: 

Tabelle  18. 

Mischung: 

/Essigsäure  CE,.COOH, 
(Glykolsäure  CH3.OH.COOH. 

Verhältnis  der 

Essigsäure  zur  i 

jlykolsäure  = 

=  3:2. 

k  Essigsäure 

=-0-000018;                 i 

Glykolsäure 

—  0-0OO152. 

,"<x;  —  364. 

Qef. 

Her. 

Gef. 

Ber. 

Gef 

Ber. 

u 

p 

ß 

100  m 

lOÜin 

lOOfc 

100* 

11-14 

10-6-1 

1  0-00 

2-92 

2-75 

0-00790 

0-00699 

22-28 

1475 

13-99 

■1-05 

385 

0-00769 

000692 

14-54 

20-4»; 

19-50 

5-62 

5-63 

0-00751 

0-00682 

89-09 

l»H-0f> 

27-0-1 

7-71 

7-43 

0.00722 

0-00071 

1 78-18 

38-31 

37-15 

10-52 

10-22 

0-00695 

0-00653 

350-35 

51-99 

»■40 

14-29 

13-87 

0-00609 

000628 

712-70 

09-77 

67-63 

19-17 

18-60 

0-00638 

0-00597 

1425-4 

93-04 

89-04              25-28 
Diese  Zeitschr.  3,  174 

34-49 
u.  282.   1889. 

000601 

f)-0llf),r)S 

')  W. 

Ostwald, 

Hosted  by 


Google 


Alfred  J.  Wakeman 


Tabelle  19. 

Verhältnis  der 

Essigsäure  z 

:ur  Glykol säure 

=  3:1. 

Gef. 

Her. 

Gel. 

Ber. 

Gef. 

Bit. 

V 

t* 

(t 

100  m 

100  IM 

lOOfc 

100  k 

1392 

io-i»; 

945 

2-87 

2-60 

O-00610 

O-00498 

27.  S 

14-35 

13-19 

3-94 

3-63 

0110582 

0-00-191 

55-0 

19-76 

18-36 

5-43 

5.05 

0-00560 

O-0O483 

111-2 

26-96 

25-60 

7-40 

6-98 

0-00532 

0-00467 

2224 

3671 

34-73 

10-09 

9-56 

0-00509 

0-00454 

+44-S 

49-61 

47-04 

13-62 

12-94 

0-00482 

0-00432 

•ssM.c; 

66  IS 

63-01 

18-18 

17-33 

0-00454 

0-00408 

1779-2 

87-92 

81-81 

24-15 

Tabelie 

22.51 
20. 

0-00132 

0-00367 

Verhältnis  der  Essigsäure  z 

ur  Glykol  säure 

=  4:1. 

742 

6-93 

649 

1-90 

1-78 

0-00497 

0-00437 

14-8 

9-61 

9-08 

2-64 

2- 50 

0-00482 

0-00432 

28-6 

13 -SO 

12-71 

3-66 

3-49 

0-00479 

0-00426 

57-2 

1*42 

17-66 

506 

186 

9-00154 

0-00417 

11-1-4 

26-83 

21-39 

6-96 

6-71 

0-00-138 

0-00406 

228-8 

34-52 

33-42 

9-48 

949 

0-0O418 

000392 

457-6 

40-H2 

46-32 

12-86 

12-17 

0-00-100 

0-00374 

915-2 

62-62 

61-41 

17-20 
Tauelle 

16-70 
21. 

0-00377 

0-00i361 

Verhältnis  der  Essigsäure  z1 

ir  Glykol  säure 

=  5:  1. 

7-73 

6-68 

6-28 

1-83 

1-73 

0-00443 

0-00393 

15-5 

9-29 

6-80 

2-55 

2-42 

000431 

0-00389 

31-0 

12.86 

12-50 

354 

3-38 

O-0O419 

0-00383 

62-0 

17-74 

17-10 

1-88 

4-70 

0-0O404 

0  0i>375 

12-1-0 

24-39 

23-63 

6-70 

6-50 

0-00388 

0-00365 

248-0 

.3;}- 34 

32-42 

9-16 

8.92 

0-00373 

0-00353 

496-0 

45-24 

43-99 

12-43 

12-10 

000357 

0-00337 

992-0 

61-02 

59-011 

16-77 

16-25 

11-00341 

0.00318 

Tabelle  22. 

Verhältnis  der 

Essigsäure  zt 

ir  Glykolsäure 

=  6:i. 

7-95 

6-45 

6-12 

1-77 

1-68 

000401 

0-00362 

15-9 

8-97 

8-58 

3-46 

2-3(1 

d-00391 

0-00358 

318 

12-39 

11-99 

3-40 

3-29 

!  1-00376 

ü -00353 

63-o 

1740 

1.6-67 

4-70 

4-58 

000364 

ii-003di; 

127-2 

23-63 

23-07 

6-48 

6-84 

000353 

0-00337 

254  4 

32-22 

31-63 

8-85 

8-69 

H-0D338 

0-00395 

50*-8 

43-86 

43-55 

12-05 

11-96 

0  00326 

0-OO319 

101.7-6 

59-32 

57-79 

16-29 

1 5-87 

0-00312 

0.00293 
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Tabelle  23. 

Verhältnis  der  Essigsäure  z 

ur  61  ykol  säure 

=  7:1. 

Gef. 

Ber. 

Gef. 

Ber. 

Gef. 

Ber 

V 

(t 

H 

1O0  m 

100  m 

inofc 

100S 

8-12 

6-30 

5-98 

1-73 

1-65 

0-00375 

0-00338 

10-24 

8-77 

8-38 

2  41 

2-30 

0 -01.13  m 

0-0033-1 

32-50 

12-15 

1172 

3-34 

3-22 

0-00355 

0-60330 

65-00 

16-80 

1 6-30 

4-61 

4-48 

0-00344 

0-00323 

130-00 

2319 

22-52 

6-87 

6-19 

0-00334 

000314 

200.00 

31-63 

SO-91 

8-69 

8-49 

0-00318 

0-00303 

520.00 

43-03 

42-24 

11-82 

11-60 

0-00305 

o.  00203 

1040 

58-22 

56-90 

16-00 

15-63 

000293 

0-00279* 

Tabelle  24. 

Verhältnis  der 

Essigsäure  z\ 

lr  Glykolsäure 

—  8:1. 

8-25 

616 

5-87 

1-69 

1-02 

0-00352 

0-00320 

1.6-5 

8-59 

8-24 

2-36 

2-26 

0-00345 

0-00317 

33-0 

18-92 

11-53 

3-28 

3-17 

IM '0336 

0-00313 

06-o 

16-51 

16-03 

4-54 

■1-40 

O-00326 

0-00307 

132-1) 

22-93 

22-20 

6-30 

6-10 

0-00320 

0-00300 

264-0 

31-47 

3056 

8-56 

8-39 

O-OiXlOO 

0-00291 

528-0 

42- 95 

11-57 

11-80 

11-42 

0-00298 

0-00278 

1050-0 

58-59 

56-15 

16-10 
Tabelle 

15-43 
25. 

0-00292 

0-00266 

Verhältnis  der  Essigsäure  zi 

ir  Glykolsäure  - 

=  10  -.  1. 

8-4-1 

5-93 

5-69 

1-63 

1-57 

0-00320 

0-00294 

1.6-88 

8-27 

7-99 

2-27 

219 

0-00313 

0-00202 

33-76 

11-48 

11-16 

315 

6-07 

0-00304 

0-00288 

67-6 

15-92 

1 5-55 

4-37 

4-27 

0-00296 

0-00283 

135-2 

22.01 

21-55 

6-05 

5-02 

0-00288 

0-00276 

270-1 

30-39 

29-68 

8-35 

8-15 

0-00282 

0  00268 

54IJ.8 

41-39 

40-61 

1137 

11-16 

0-00270 

0-00260 

1D81-6 

56  üil 

55-OH 

l;->.53 

15-11 

0-00261 

0-UO249 

Verhältnis  der  Essigsäure  zur  Glykolsäure  =20:1 


8-84 

5-40 

5-25 

1-48 

144 

17-68 

7-61 

7-38 

2-00 

203 

35-4 

10-59 

10-36 

2  91 

2-85 

70-8 

1474 

1445 

405 

307 

1416 

20-16 

20-15 

5-62 

5-53 

283-2 

28-19 

^7-88 

7-83 

766 

566-4 

30-37 

38-31 

10-81 

10-53 

1132-8 

54-29 

51-73 

14-91 

1121 

0-00252 

r..O02:(7 

0 -00247 

0-00236 

0-002-12 

000232 

0-00237 

0-.NJ229 

00>0i:i5 

0-00225 

0-00232 

U-00210 

im  10-231 

0-00204 
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Tabelle  27. 
Verhältnis  der  Essigsäure  zur  Glykolsäure  =30:1. 
Gef.  Ber.  Gef.  Ber.  Gef. 


t* 

p 

100m 

100  m 

100  fc 

lOOfc 

5-17 

5-08 

1-42 

1-40 

0-0022S 

IMH)220 

7-28 

7-14 

2-00 

1-96 

HÜ0227 

u.00210 

10-16 

lU-Oä 

2-79 

2-76 

0-00224 

0.00217 

14-30 

14-02 

3-93 

3-85 

0-00223 

0-00215 

19-91 

10-56 

547 

5-37 

(M1022O 

0-002  L2 

27-73     ■ 

27-33 

7-62 

7-51 

O.UÜ210 

ü-00212 

38-70 

3755 

10-63 

10-32 

0-O0220 

0-OOdOfi 

;.>;■>■■>!< 

5142 

14-72 

14-13 

OO022.1 

im  102D2 

Tabelle  28. 
Verhältnis  der  Essigsäure  zur  Glykolsäure  =  100  :  " 


4-58 

4-rii 

1-20 

l-2r> 

0- 0,il  90 

01)0192 

6-46 

f;:;n 

1-77 

1-75 

0-00100 

0-00191 

9-09 

8-09 

2-50 

247 

0-00195 

0-00191 

12.62 

12.63 

3-53 

347 

0-00197 

0-00191 

1S00 

17-70 

4-97 

4-86 

0.00198 

0-00190 

25-22 

24-68 

6-93 

6-78 

0-00197 

0-001*9 

35-24 

34-38 

9-68 

9-44 

04KI198 

0-00106 

10-08 

47-30 

1848 
Tabelle 

13-02 
29. 

0-00200 

0-00186 

W 

erte  de 

r  unvermh 

chten  Säur 

en1). 

Essigs  äun 

i  ftx>  = 

304, 

Glykolsäure 

ftc  =363. 

Essigs. 

Glykols. 

Essigs. 

Glykols. 

Essigs. 

Glykols. 

8-65 

24-79 

2-38 

6-84 

0.00162 

00151 

12-09 

34-35 

3-33 

9-16 

0-00179 

0-0154 

10-9Ü 

17.50 

4-68 

13-09 

U-110179 

0-0154 

20-62 

64-76 

Ü-ÖO 

17 -«5 

0-00160 

0-0162 

32-20 

86-00 

9-14 

21-25 

0-iWlSO 

0-0152 

40-00 

116-7 

12-06 

32-20 

n-00177 

0-0149 

Die  Übereinstimmung  zwischen  gefundenen  und  berechneten  Resul- 
taten ist  bei  den  Versuchen  mit  Essigsäure  und  Glykolsäure  nicht  so 
gut,  besonders  in  den  ersten  Tabellen,  wo  die  Menge  der  Glykolsäure, 
einer  verhältnismässig  starken  Säure,  eine  ziemlich  bedeutende  ist.  Doch 
im  ganzen  genommen  ist  die  Übereinstimmung  der  Tabellen  noch  ge- 
nügend gut,  um  die  Theorie  der  isohydrischen  Lösungen  zu  bestätigen. 
Die  berechneten  Resultate  sind  bei  jeder  Tabelle  etwas  niedriger  als 
die  entsprechenden  durch  den  Ywsuuh  gefundenen.  Die  Differenz  scheint 
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Fig.  1. 

bei  allen  Tabellen  fast  dieselbe  zu  bleiben,  was  eher  auf  einen  kon- 
stanten, durch  den  Versuch  bedington  Fehler,  als  auf  die  Unhaltbarkeit 
der  Theorie  schliessen  lässt. 

Zeitschrift  f.  pbysik.  Chemie.    XV,  12 
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Figur  1  ist  eine  graphische  Darstellung  des  Verlaufes  von  Kurven, 
welche  die  ilolokular-Leitfähigkeit  der  Kssigsaure  und  der  Glykolsäure 
und  verschiedener  Mischungen  derselben  angeben, 

7.  Essigsäure  mit  Salzsäure. 

Es  wurde  dann  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt  mit  einem 
Gemisch  aus  Säuren,  von  denen  sich  die  eine  im  Zustande  vollständiger 
Dissociation  befindet. 

Eine  solche  Mischung  bestand  aus  Essigsäure  und  Salzsäure,  womit 
folgende  Resultate  erhalten  wurden: 


Tabelle  30 

»-■^  üsr 

CHaCOOH 
HCl. 

Verhältnis  der  Essigsäure  zur 

Salzsäure  =20-2 

:1. 

v 

i« 

100  m 

1001: 

13-8 

ls.ist 

5-00 

0-0190!) 

27.« 

2003 

5-50 

0.0115(1 

öä-2 

22-68 

6-23 

0.00748 

11.04 

26-80 

736 

000539 

my*. 

32-53 

8-94 

0-00396 

■141-6 

10-83 

11-21 

0-00320 

is;i-2 

52-16 

Tabelle  31 

14-33 

n-00270 

Verhältnis  der  Essigsäure  zur 

Salzsäure  =  109 

:1. 

11-75 

742 

2-01 

0-00.'ilil 

23-5 

9-61 

2-64 

0-00304 

47  -0 

12-Hj« 

348 

0-00266 

94.0 

19-00 

1-üG 

0-00212 

188-0 

22-93 

6-30 

0-0022;> 

376-0 

31-30 

8-60 

0-00215 

752-0 

12.98 

11-81 

0-0O210 

1&04-0 

58-45 

Tabelle  3S 

16-06 

0-00204 

Verhältnis  der  Essigsäure  zur 

Salzsäure  =  500 

:1. 

8-25 

4-87 

1-34 

»-00220 

16-5 

671 

1-85 

000210 

33-0 

9-22 

2-56 

0-0020.1 

Wi-0 

12-94 

3-56 

0-00199 

132-0 

18-07 

1-97 

11-00197 

2640 

25-13 

i>-90 

O-O0194 

:>2*  o 

3511 

9-65 

0-00195 

1O50-O 

48-7-1 

13-39 

0-00197 
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Tabelle  33. 
Verhältnis  der  Essigsäure  zur  Salzsäure  =1000:1. 


c 

(t 

100  m 

lUOft 

8-25 

l-tjö 

1-28 

i.MKtau 

16-5 

649 

1-78 

o-noiye 

330 

9-08 

3-50 

H-00104 

6G-U 

12-68 

3-1^ 

0-00191 

1Ü3-0 

17-77 

4-88 

0-00190 

2114-0 

24-W 

6-84 

O-0O190 

:>W> 

34-81 

9-57 

0-00192 

1056-0 

4ft-*7 

13-45 

0-001  SIS 

Tabelle  34. 

Verhältnis 

der  Essigsäure  zur 

Salzsäure 

=  2000:1. 

8.25 

4-54 

1-25 

0-00191 

16-5 

6-38 

1-75 

O-O0190 

33-0 

H-'M 

2-46 

U-OOlöS 

Wi-0 

12-63 

:i-i7 

0-00189 

132-0 

17-79 

4-89 

0-001  DO 

ai'4-o 

25-0Ö 

6-88 

0-0019:1 

[■28-o 

35-13 

9-65 

0-00195 

ir>öfU> 

■iy-i;i 

13-58 

O-OOSOd 

Die  Gegenwart  von  Salzsäure  macht  siel)  am  meisten  bemerkbar 
bei  grösserer  Konzentration;  der  Anteil,  den  sie  an  der  Leitung  der 
Elektrizität  mit  wachsender  Verdünnung  nimmt,  wird  relativ  geringer. 
Dies  entspricht  ganz  den  Erwartungen,  weil  die  Salzsäure  schon  bei 
geringer  Verdünnung  fast  vollständig  d  iasoeiiert  ist  und  bei  weiterer 
Verdünnung  die  Konzentration  der  Ionen  infolge  der  Verdünnung  ab- 
nimmt. Bei  Essigsäure  nimmt  indes  bei  wachsender  Verdünnung  die 
Konzentration  der  Ionen  auch  ab,  gerade  so  wie  bei  Salzsäure,  aber 
nicht  in  dem  Masse  wie  bei  jener,  d.  h.  bei  grösserer  Verdünnung  wird 
Essigsäure  mehr  dissocüert.  Daher  spielt  auch  bei  grösseren  Verdün- 
nungen die  Essigsäure  die  Hauptrolle. 

Es  ist  interessant  festzustellen,  bis  zu  welcher  Ausdehnung  die  Salz- 
säure sich  noch  erkennen  lässt.  Im  Verhältnis  1 :  500  ist  ihr  Ein- 
fluss  sehr  bemerkbar,  im  Verhältnis  1:1000  ist  er  noch  messbar,  be- 
sonders bei  geringerem  Volum;  im  Verhältnis  1:2000  ist  ihre  Gegen- 
wart kaum  mehr  nachweisbar.  Die  Resultate  sind  indes  nur  eine  Spur 
kleiner  als  die  vom  Verhältnis  1:1000. 

Der  Versuch,  die  Affinitätskonstante  für  Salzsäure  auszurechnen, 
wurde  nicht  gemacht,  obgleich  es  möglich  wäre,  einen  annähernden  Wert 
auf  indirektem  Wege  zu  bekommen. 
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Nachstehend  ist  zum  Vergleiche  eine  graphische  Darstellung  der 
Molekular-Leitfahigkeit  der  untersuchten  Säuregemische  und  der  Säuren 
selbst  gegeben: 


/  y 
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8.  Salzsäure  in  Bis  essigsaure  als  Lösungsmittel. 
Es  ist  bekannt,  dass  es  Substanzen  giebt,  die  Elektrolyto  sind  in 
wässeriger  Lösung,  nicht  aber  in  unverdünntem  Zustande;  so  leitet  Essig- 
säure von  100  %  ebensowenig  die  Elektrizität  wie  Wasser  oder  Alkohol. 
Deshalb  erschien  es  von  Interesse,  durch  den  Versuch  das  Verhalten 
eines  Elektrolyten  in  einem  solchen  nichtelektrolytischen  Lösungsmittel 
wie  Eisessigsäure  festzustellen.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  trockenes  Salz- 
säuregas in  Eisessigsäure  eingeleitet.  Die  Salzsäunsinengo  war  durch 
Gewicht  bestimmt,  und  so  wurde  die  Losung  der  elektrischen  Messung 
unterworfen.  Die  Wanderung  der  Ionen  war  indes  eine  so  langsame, 
oder  mit  anderen  Worten,  der  Widerstand  war  so  gross,  dass  es  nicht 
möglich  war,  die  Bestimmung  der  molekularen  Leitfähigkeit  mit  einiger 
Genauigkeit  auszuführen.    Das  Ergebnis  dieses  Versuches  war  i 


Tabelle  35. 

Salzsäur 

e  in  100%  Essigsäure  als  Lösungsmittel. 

V 

I1 

0.77 

1754 

1-54 

l-SOf> 

ü-üs 

1-070 

6-16 

1.525 

12-82 

1117 

-Jl-tM 

MSi' 

Wirft  man  einen  kurzen  Rückblick  auf  alles  dieses,  so  kommt  man 
zu  dem  Schluss,  dass  die  Einwirkung  einer  Säure  auf  eine  andere  in 
Lösung,  soweit  es  ihre  Dissodutiun  betrifft,  vollkommen  dieselbe  ist,  wie 
sie  durch  die  Theorie  von  Arrhenius  über  isohydrische  Lösungen  ver- 
anschaulicht wird.  Die  Versuche  wurden  angestellt,  um  die  Wirkung 
verschiedener  Säuren  in  verschiedener  Monge  auf  Essigsäure,  d.  h.  ihren 
Einäuss  auf  die  Dissociation  der  letzteren  au  ermitteln.  Die  stärkeren 
Säuren  ergaben  dabei,  dass  sie  die  Dissociation  auch  dann  noch  beein- 
flussen, wenn  sie  in  äusserst  geringer  Menge  zugegen  sind,  was  ganz 
besonders  bei  dem  Versuche  mit  Salzsäure  der  Eall  war.  Die  Molekular- 
Leitfähigkeit  der  Essigsäure  wird  noch  merklich  beeinflusst,  wenn  das 
Mengenverhältnis  1 :  1000  ist.  Die  schwächeren  Säuren,  wie  Propion- 
säure, zeigen  einen  nur  sehr  geringen  Einfluss  auf  die  Molekular-Leit- 
fähigkeit  von  Essigsäure,  auch  wenn   sie  in  beträchtlichen   Mengen  zu- 
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gegen  sind.  Die  Versuchsresultate,  erhalten  durch  Bestimmung  der 
elektrischen  Leitfähigkeit,  wurden  mit  Ausnahme  der  Salzsäure,  ver- 
glichen mit  den  entsprechenden  theoretischen  Resultaten,  berechnet  auf 
Grund  der  Theorie  der  isohydrischen  Lösungen.  In  den  meisten  Fällen 
ist  die  Übereinstimmung  überraschend.  Die  Theorie  der  isohydrischen 
Lösungen,  die  von  Arrhenius  theoretisch  vom  Gesetz  der  Massen- 
wirkung abgeleitet  worden  ist,  wird  durch  diese  experimentellen  Ergeb- 
nisse unterstützt  und  bestätigt 

Zum  Schlüsse  möchte  ich  mir  noch  gestatten,  Herrn  Prof.  Ostwald 
meinen  herzlichsten  Dank  auszusprechen  für  die  wohlwollende  Unter- 
stützung, die  er  mir  bei  der  theoretischen  wie  praktischen  Behandlung 
dieser  Arbeit  hat  zu  teil  werden  lassen. 

Leipzig,  Physik. -ehem.  Laboratorium. 
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Kobert  Beirrend1). 

Die  Untersuchung  der  Löslichkeit  des  Phenantlirenpikrates  in  Al- 
kohol bei  Gegenwart  eines  Überschusses  von  "Pikrinsäure  oder  Phenan- 
thren  hat  gezeigt,  dass  das  Pikrat  in  alkoholischer  Lösung  zum  grössten 
Teile  dissoeiiort  ist8).  Abgesehen  von  den  Ergebnissen  der  Molckulai- 
gewichtebestimmung  konnte  dies  daraus  erschlossen  werden,  dass  die 
Löslichkeit  des  Pikrates  sowohl  durch  überschüssige  Pikrinsäure  wie 
durch  Phenanthren  herabgedrückt  wird.  Wenn  eine  binäre  Verbindung 
in  Lösung  teilweise  dissoeiiert  ist,  so  muss  nach  dem  Gesetze  der  Massen- 
wirkung  das  Produkt  der  in  gleichen  Volumen  befindlichen  Mengen  % 
und  us  der  beiden  Bestandteile,  dividiert  durch  die  Menge  w  der  nicht 
dissoeiierten  Verbindung,  koustant  sein,  gleichgültig  ob  einer  der  Be- 
standteile im   Überschusse  vorhanden  ist  oder  nicht: 

cu  =  c,.u,.u3  oder       =— — -  =  konst. 

Ist  nun  die  Lösung  stets  mit  der  niclitdissociierten  Verbindung 
gesättigt,  wie  es  in  jenen  Versuchen  der  Fall  war,  so  wird  auch  u  und 
mithin  das  Produkt  ut.us  konstant.  Eine  Vermehrung  von  a1  bedingt 
demnach  eine  Verminderung  von  u.2  und  umgekehrt,  die  Löslichkeit  der 
Verbindung  wird  durch  einen  Überschuss  eines  der  Bestandteile  berab- 
gedrüekt.  Dies  konnte  nun  im  Falle  des  Phenanthrünpikrates  nicht  nur 
qualitativ  erwiesen  werden,  sondern  es  Hess  sich  auch  die  Konstanz  des 
Produktes  Wj.%  quantitativ  bestätigen,  nachdem  es  gelungen  war,  die 
Menge  von  u  zu  bestimmen  und  damit  die  nicht  ohne  weiteres  zugäng- 
lichen Grössen  %  und  u2,  das  heisst  die  Gesamtmengen  der  in  Lösung 
befindlichen  einzelnen  Bestandteile,  vermindert  um  die  in  Gestalt  der 
Doppelbindung  gelüsten  Mengen3).    Beim  Phenanthrenpikrat  gestalteten 


*)  Aus  den  Berichten  tier  miitiiian.-pbys.   Klasse  der  Königl.  Säehs.  Ges.  der 
Wissenscb.  zu  Leipzig  (Sitzung  vom  30.  Juli  1894)  mitgeteilt  vom  Verfasser. 
ä)  Ber.  der  mathem.-phys.  Klasse  1892,  188  und  Diese  Zeitschr.  10,  265. 
»)  Ber.  der  mathem.-uhys.  Klasse  1892,  198  und  Diese  Zeitschr.  10,  273. 
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sich  die  Verhältnisse  dadurch  noch  etwas  verwickelter,  dass  neben  Pikrin- 
säure, Pikrat  und  mono  molekular  ein  Phenanthren  noch  polymolekulare 
Aggregate  des  letzteren  in  Lösung  waren,  deren  Menge  sich  jedoch 
ebenfalls  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  ermitteln  und  in  die  Rechnung 
einführen  liess. 

Ganz  ähnliche  Verhältnisse  wurden  auch  an  der  Doppel  Verbindung 
des  Beozylisoparanitrolx'iizaldoxnns  mit  dem  Paranitrobenzylisobonzal- 
doxim  beobachtet')  und  bereits  früher  von  Nernst,  welcher  zuerst  die 
Theorie  derartiger  Vorgänge  entwickelte,  sowie  von  Le  Blanc  und 
Noyes  an  elektrolytisch  dissoeiierten  Verbindungen8). 

In  allen  diesen  Fällen  handelt  es  sich  um  Verbindungen,  welche 
nur  in  Lösung  dissocüert  sind,  während  sich  beim  Erkalten  oder  Ver- 
dunsten des  Lösungsmittels  nur  die  nichtdissoeiierte  Verbindung  aus- 
scheidet. Obgleich  auf  Grund  der  an  solchen  gewonnenen  Erkenntnisse 
vorauszusehen  war,  wie  sich  die  Dinge  gestalten  würden,  wenn  das  Lö- 
sungsmittel die  Verbindung  derart  dissocüert,  dass  es  demselben  einen 
Bestandteil  entzieht,  während  der  andere  ganz  oder  teilweise  ungelöst 
zurückbleibt,  so  erschien  es  mir  doch  interessant,  auch  einen  solchen 
Fall  experimentell  zu  untersuchen,  um  so  mehr,  als  hier  die  Thatsache 
der  Dissociation  durch  den  Augenschein  erwiesen  wird.  Gewählt  wurde 
das  Anthracenpikrat,  welchem  durch  Alkohol  bekanntlich  Pikrinsäure 
entzogen  wird,  während  Anthracen  zurückbleibt.  Auch  in  diesem  Falle 
bewährte  sich  das  auf  OissoeiatHinsorsdieinuugcn  angewendete  Gesetz 
der  Massenwirkung  als  gültig. 

Die  vorwendete  Pikrinsäure  wurde  durch  Umkrystallisieren  des 
reinsten  Handelsproduktes  (FP.  117  —  120")  ans  Alkohol  hergestellt, 
Der  Schmelzpunkt  stieg  dabei  auf  120—121";  doch  erweichte  das  Prä- 
parat stets  schon  bei  119°  ein  wenig.  Weiteres  Umkrystallisieren  änderte 
daran  nichts.  Ganz  ebenso  verhielten  sich  Präparate,  welche  aus  dem 
umkrystallisierten  Kalisalz  durch  Zerlegen  mit  Salzsäure  gewonnen  waren, 
gleichgültig,  ob  zur  Darstellung  des  Salzes  die  Pikrinsäure  des  Handels 
oder  aus  reinstem  Phenol  selbst  bereitete  Säure  verwendet  war.  Ein 
reineres  Produkt  scheint  danach  mit  Hilfe  der  üblichen  Reinigungsver- 
fahren nicht  erzielt  werden  zu  können.  Erwähnt  sei  nur  noch,  dass 
aus  dem  reinen  Kalisalz»!  zuweilen  Präparate  erhalten  wurden,  welche 
den  von  Körner3)  angegebenen  Schmelzpunkt  122-5"  besassen;  diese 
enthielten   jedoch   Kalium,    da   die   Säure,   wenn    mau   sie    nicht   durch 

')  Ber.  der  matbem.-phys.  Klasse  1892,  S.  1,  sowie  Diese  Zeiischr,  !>,  4ÜÖ. 
*)  Diese  Zeitschr.  4,  372;  6,  241  und  385;  9,  603. 
3)  Jahresbericht  1867,  616. 
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Fällen  der  heissen  Lösung  des  Salzes  mit  heisser  stark  überschüssiger 
Salzsäure  bereitete,  leicht  etwas  von  dem  schwerlöslichen  Pikrat  mit 
niederriss. 

Zur  Gewinnung  des  Anthracens  wurde  käufliches  Authrachinon 
destilliert  und  aus  Eisessig  umkrystallisiert.  Das  gereinigte  Produkt 
schmolz  hei  274  —  275°  unkorr.  (Grabe  und  Liehermanu,  Ann.  d. 
Chemie  7,  273,  geben  273"  an).  Die  Umwandlung  in  Anthracen  wurde 
nach  der  Methode  von  Perger1)  bewerkstelligt.  Das  Anthracen  wurde 
zunächst  aus  Eisessig,  dann  ans  ahsoluteni  Alkohol  umkrystallisiert.  Es 
gelang  auf  diese  Weise  nicht,  ein  vollkommen  weisses  Präparat  zu  ge- 
winnen. Die  Lösung  in  Alkohol  erschien  allerdings  völlig  farblos  und 
zeigte  prachtvoll  blaue  Fluoreszenz;  die  ausgeschiedenen  Krystalle  aber 
waren,  namentlich  bei  etwas  derberer  Ausbildung,  deutlieh  gelbstichig 
mit  grünlicher  Fluoreszenz.  Der  Schmelzpunkt  lag  bei  210-5  —  211", 
unter  Berücksichtigung  der  Temperatur  des  heraus  ratenden  Fadens  bei 
216—216.5°.  Grabe  und  Liebermann2)  geben  210—213°  bez.  213°  an. 
Nach  Fritzsche3)  erhält  man,  wie  auch  Grabe  und  Liebermann4) 
bestätigen,  vollkommen  farbloses  Anthracen  durch  Belichtung  seiner  ben- 
zolischen Lösung,  ich  habe  aber  auf  die  Anwendung  dieser  Methode 
verzichtet,   um   nicht  eine  Beimengung   von  Paraanthracen   zu  erhalten. 

Zur  Bestimmung  der  Lüsliohkeit  wurden  die  fein  gepulverten  Sub- 
mit  je  120  bis  125  cem  Alkohol  von  Ö9-5  °/0  in  eylindrische 
ässe  mit  engem  Halse,  die  zuvor  im  strömenden  Dampf  gereinigt 
waren,  eingeschmolzen.  Auf  Anwendung  ganz  absoluten  Alkohols  habe 
ich  verzichtet,  da  derselbe  zu  empfindlich  gegen  leuchte  Luft  ist.  Kaut- 
schukstopfen  konnten  nicht  verwendet  werden,  da  Alkohol  denselben 
selbst  bei  Zimmertemperatur  nicht  unbeträchtliche  Mengen  löslicher 
Produkte  entzieht.  Die  Lösungen  wurden  in  einem  Wasserbade  von 
etwa  60  Liter  Inhalt  acht  Tage  lang  durch  einen  Heissl uftmotor  in 
drehender  Bewegung  erhalten ").  Die  Temperatur  wurde  durch  einen 
Thermoregulator  auf  2öu  erhalten.  Am  ersten  Tage  kamen  Schwan- 
kungen bis  0-b"  vor,  nach  beendigter  Einstellung  blieb  die  Temperatur 
innerhalb  weniger  Hundertstel  Grade  konstant.  Das  Thermometer  war 
mit  einem  von  der  physikalisch-technischen  KeichsLinstalt  geprüften  In- 
strumente verglichen. 

*)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  23,  137. 

B)  loc.  cit.  S.  263  und  264. 

s)  Jahresbericht  1868,  404. 

')  loc.  cit.  263. 

6)  Vergl.  Noyes,  Diese  Zeitschr.  9,  606  und  Paul,  ebenda  14,  106. 
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Nach  acht  Tagen  wurden  von  jeder  Lösung  zwei  Proben  mit  der 
Pipette  entnommen  und,  wenn  nötig,  durch  ein  Faltenfilter  in  ge- 
wogene, im  Oampfstrom  gereinigte  li'rlenmeyersehe  Kölbeheu  gebracht. 
Es  zeigte  sich,  dass  die  Filtration  keinen  über  die  sonstigen  Versuchs- 
fehler wesentlich  hinausgehenden  Einfluss  auf  das  Resultat  ausübte. 
Die  Zimmertemperatur  während  der  Entnahme  betrug  in  beiden  Ver- 
suchsreihen 17ü,  eine  Kristallisation  begann  erst  nach  etwa  5  Minuten. 
Der  Gehalt  der  gewogenen  Lösungen  wurde  durch  Verdunsten  des  Al- 
kohols im  Luftstrom  bei  etwa  60°,  und  Trocknen  des  Rückstandes  im 
Vakuum  übt1!  Schwelelsäure  bis  zur  Gowichtskonstanz  bestimmt.  Dann 
wurde  der  Rückstand  mit  verdünnter  Sodalösung  auf  60  bis  70°  er- 
wärmt, das  ungelöste  Anthracen  im  Goochschen  Tiegel  gesammelt,  im 
Vakuum  über  Schwefelsäure  getrocknet  und  gewogen.  Die  Menge  der 
Pikrinsäure  ergab  sich  aus  der  Differenz,  Besondere  Versuche  bewiesen 
die  Brauchbarkeit  des  Verfahrens.  Bei  Gelegenheit  dieser  Prüfung 
wurde  nochmals  konstatiert,  dass  das  Pikrat,  welches  sich  aus  einer 
alkoholischen,  mit  stark  überschüssiger  Pikrinsäure  versetzten  Anthracen- 
losung  in  prachtvollen  glänzenden  roten  Radeln  vom  Schmelzpunkt  139" 
abscheidet,  thatsächlich  aus  gleichen  Molekülen  Anthracen  und  Pikrin- 
säure besteht. 

lifirpi'litirt 
0.5252  g  Pikrat  gabeu  02315  g  Anthracen  =44-15%  43-73 % 
ü-6553  g      „  „       0-2898  g  „  =  44-22%,. 

Die  Versuche  wurden  in  zwei  Reihen  angestellt,  welche  durch  die 
Buchstaben  A  und  B  bezeichnet  sind.  Die  Proben  der  Reihe  A  wurden 
bei  2ö-l°,  die  der  Reihe  B  hei  25-05°  entnommen. 

Die  gelösten  Mengen  sind  auf  gleiche  Gewichtsteile  der  Lösungen 
berechnet,  obgleich  sich  die  Massen  wirkungsgesetze.  deren  Prüfung  hier 
vornehmlich  beabsichtigt  war,  auf  gleiche  Volumina  beziehen.  Die 
dadurch  bewirkten  Fehler  liegen  aber  durchaus  innerhalb  der  Grenzen 
der  sonstigen  Versuchsfehler,  zumal  die  Löslichkeit  wohl  eigentlich  auf 
gleiche  Mengen  des  Lösungsmittels  hätte  bezogen  werden  müssen.  Dann 
wäre  aber  die  Unsicherheit  bestehen  gebliehen,  wie  diese  in  verschie- 
denem Masse  gemessenen  Grössen  aufeinander  ya\  beziehen  sind.  Es 
bleibt  also  wohl  nichts  übrig,  als  die  durch  diese  Verhältnisse  ent- 
standenen Ungenauigkeiten  in  den  Kauf  zu  nehmen,  was  um  so  eher 
gestattet  sein  dürfte,  als  es  sich  hier  um  immerhin  ziemlich  verdünnte 
Lösungen  handelt. 
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Lösung  Nr.  1  (Ä). 

a.  Lösung:  33-375;  Anthracen:  0-0588:  Pikrinsäure:  0. 

b.  „         33-315;          „            00584;  „             0. 
100  Teile  lier  Lösung  enthalten: 

a.              b.  Mittel 

Anthracen:     0-176        0-175  0-170. 


Lösung  Nr.  2  (B).    Bodenkörper  Anthracen. 
.  Lösung:  31-03;  Rückstand:  0-3752;  Anthracen:  0-0591;  Pikrhs.:  0-3161 
..        „         3346;  „  0-4033;  .,  0-0632;         „  0-3401 

100  Teile  der  Lösung  enthalten: 

a.  b.  Mittel 

Rückstand:  1-209  1-205  1-207 
Anthracen:  0-190  0-189  0-190 
Pikrinsäure;    1-019        1-016        1017. 


Lösung  Nr.  3  (A).    Bodenkörper  Anthracen, 
.  Lösung:  29-77   ;  Rückstand:  U-6785;  Anthracen:  0-0621;   Pikrins.;  0-6164 
33-555;  .,  0-7629;  „  0-0677;        „         0-6952. 

Lösung  a.  war  filtriert,  b.  nicht. 
100  Teile  enthalten; 

a.  b.  Mittel 

Rückstand ;  2-279  2-274  2-377 
Anthracen:  0-209  0-202  0-206 
Pikrinsäure;    2-070        2-072        2.071. 


Lösung  Nr,  4  (B).     Bodenkörper  Anthracen. 

.  Lösung:  33-66   :  Rückstand:  0-9720;  Anthracen:  00721;   Pikrins.:  0-8999 

32-475:          „           0-9377 ;  „           0-0705 ;        „         0-8672 
100  Teile  enthalten: 

a.  b.           Mittel 

Rückstand :     2-888  2-887        2-888 

Anthracen:      0-214  0-216        0-215 

Pikrinsäure:    2-674  2-671         2-673. 


Lösung  Nr,  5  (B1.    Bodenkörper  Anthracen, 

a.  Lösung:  35-27;  Rückstand:  1-2199;  Anthracen:  0-0801;  Pikrins.:  1-1 

b.  „         35-41;  „  1-2259;  „  0-0809;  „  1-1 

100  Teile  enthalten: 


a. 

1). 

Mit.;  oi 

Kiickstaml: 

3.jr,:i 

3-462 

3-461 

Anthracen: 

0-227 

0-228 

0-228 

Pili  rillt;  iiu;-c  ; 

3-282 

3-234 

3-233. 

Lösung  Nr.  6  (A).     BodunköriHT  Anlhracen  und  Anthracenpitral. 

a.  Lösung:  31-98  ;  Rückstand:  1-1843;  Anthracen:  0-0747;  Pikrins.:  1-1096 

b.  „        31-595;  „  1-1713:  „  0-0749;        ,,         1-0964 
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enthalten: 

a. 

b. 

Mittel 

tückstaod:      3-703 

3-707 

3-705 

inthracen;      0-234 

0-237 

U-23K 

'ikrinaäure:    3-469 

347i) 

3-469. 

Losung  Nr.  7  (B).    Bodenkörper  Anthracenpikrat. 
.  Lösung:  34-53;  Rückstand:  14490;  Anthracen:  0-0697;  Pikrins.:  1-3793 
33-52;  „  1-4061:  „  0-0678;         „  1-3383 

100  Teile  enthalten: 


a 

b. 

Mittel 

lüicksläiHl: 

■1-197 

■1194 

4-1% 

Anthracen: 

0-202 

0-202 

0-202 

Pikrinsäure: 

3-995 

:i.<i:.i:> 

3-994. 

Lösung  Nr.  8  (A).     Bodenkörpor  Aiitliriu'enpi  tritt 
mg:  30-24;  Rückstand:  1-5917;  Anthracen:  00543;   Pikrins.:  1-5374 
29-29 ;  „  1  -5432 ;  .,  0-0527 ;         „  1-4905 

100  Teile  enthalten: 


Rückstand: 

ö-iiH 

5-2119 

.r)-L>Ü7 

Anthracen: 

0480 

0-180 

0-180 

l.'ikrinsiiurc: 

5-084 

5-089 

5-087 

Lösung  Nr.  9  (B).     Bodenkörper  Anthracenpikrat. 
.  Lösung:  36-525;  Rückstand:  2-1942;  Anthracen:  0-0593;   Pikrins.:  2-1349 
„  35-325 ;  „  2-1213 ;  „  0-0574 ;  „  2-0639 

100  Teile  enthalten: 


a. 

b. 

Mitte] 

Rückstand: 

6-006 

6-005 

B-006 

AntliriU'fiii: 

0-162 

0-162 

0-162 

Pikrinsäure : 

5-844 

5  m 

5-843. 

Lösung  Nr.  10  (B).     Boüenkorper  Anthracenpikrat, 
.  Lösung:  35-13;  Rückstand:  2-4157;  Anthracen:  0-0527;   Pikrins.:  2-3630 
38-31;  .,  2-6349:  „  0-0578:        .,  2-5771 

100  Teile  enthalten: 

Rückstand:  6-876 
Anthracen;  0-150 
Pikrinsäure:    6-726 


b. 

Mittel 

6-879 

6-878 

0-151 

0-151 

6-728 

6-727 

Lösung  Nr.   11  (AI.     Bodenkörper  Pikrinsäure  und   Anthraceupikrat. 

.  Lösung:  32-215;  Rückstand:  2-4672;  Anthracen:  00479;  Pikrins.:  2-4193 

34-505 ;            „             2-6435 ;  .,             00514;          „           2-5921 

100  Teile  enthalten:        a.  h.           Mittel 

Rückstand:      7-659  7-661         7-660 

Anthraeeu:      0-149  0-149        0-149 

Pikrinsäure:    7-510  7-512         7-511. 
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Lösung  Nr.  12  (Aj.     Bodenkürper  Pikrinsäure. 

a.  Losung:  13-38;  Pikrinsäure:  0-9963 

b.  „        12-G9;  „  0-946Ö 
Lösung  b.  war  filtriert. 

100  Teile  enthalten: 

a.  b.  Mittel 

Pikrinsäure:    7-44G         7457         7-4ä2. 

Der  Bodenkörper  der  Lösungen  Nr.  1  bis  5  bestellt  aus  reinem 
Antbracen,  obgleich  die  Lösungen  weit  mehr  Pikrinsäure  enthalten,  als 
zur  Bindung  des  darin  befindlichen  Authracens  nötig  ist.  Das  steht 
völlig  im  Einklang  mit  der  lange  bekannten  Thats;>che,  dass  viel  Alkohol 
dem  Anthracenpikrat  Pikrinsäure  entzieht,  wahrend  Anthracen  zurück- 
bleibt. Nichtsdestoweniger  enthalten  aber  die  Lösungen  unzersetztes 
Anthracenpikrat,  wie  schon  der  Augenschein  lehrt.  Die  Lösungen  sind 
nämlich  durchweg  rotstichiger,  als  diejenigen  reiner  Pikrinsäure  von 
etwa  gleicher  Konzentration,  Nr.  4  und  5  sogar  intensiv  orange  gefärbt. 
In  der  Tbat  können  wir,  analog  wie  es  früher  beim  Phenanthrenpikrat 
geschehen  ist,  die  Menge  fies  niclitdissociierlen  l'ikrates  in  allen  Lösungen 
bestimmen.  Losung  6  ist  sowohl  mit  Anthracen  als  mit  Pikrat  ge- 
sättigt; sie  enthält  aber  mehr  Anthracen,  als  die  Lösung  von  Anthracen 
in  reinem  Alkohol.  Der  Uberschuss  kann  nur  in  Form  von  niohtdisso- 
ciiertem  Pikrat  vorhanden  sein.     Es  ergiebt  sich  aus; 

Anthracen  in  100  Teilen  der  Lösung  6     =  0-236, 
1     =  0-176 

Anthracen  in  Form  des  Pikrates  =  0060,  entsprechend  0137  Pikrat. 

Lösung  11  ist  mit  Pikrinsäure  und  Pikrat  gesättigt,  Lösung  12 
enthält  nur  Pikrinsäure.  Die  Differenz  giebt  die  Menge  der  als  Pikrat 
in  Nr.  11  vorhandenen  Pikrinsäure. 

Pikrinsäure  in  1  ( n >  IViien  der  I.ii>.mig  11     =  7-511 
»     »         ,-         »         »         12     =7-452 


Pikrinsäure  in  Form  von  Pikrat  =0-059,  entsprechend  0105  Pikrat. 

Im  Mittel  sind  demnach  0-121  Teile  unzersetztes  Pikrat  in  100  Teilen 
der  mit  Pikrat  gesättigten  Lösungen  (Nr.  6  bis  11)  vorhanden,  denen 
0-053  Teile  Anthracen  und  0068  Teile  Pikrinsäure  entsprechen.  Eigent- 
lich sollten  natürlich  die  bei  beiden  Bestimmungen  gefundenen  Mengen 
Pikrat  einander  gleich  sein,  d.  h.  statt  0-060  hätten  0-053  Teile  Anthracen 
und  statt  0-059  hätten  0-068  Teile  Pikrinsäure  gefunden  werden  müssen. 
Die  Abweichungen  dürften  jedoch  innerhalb  der  Grenzen  der  Versuchs- 
fehler liegen.  Ein  Milligramm  Differenz  in  den  Bestimmungen  macht 
durchschnittlich  bereits  eine  Differenz  von  drei  Einheiten  in  der  letzten 
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Dezimale  aus  und  ein  Fehler  von  1  bis  2  mg  durfte  bei  zufälliger  Häu- 
fung der  Versuchs-  und  Wägefehler  kaum  zu  umgehen  sein.  Dement- 
sprechend kommen  in  den  l'arallelbestimniungen  Differenzen  von  drei 
bis  vier  Einheiten  in  der  dritten  Dezimale  vor,  in  zwei  Fällen  sogar 
von  sieben  bez.  elf  Einheiten.  Im  letzten  Falle  war  allerdings  die  Menge 
der  analysierten  Lösung  nur  etwa  ^  von  der  gewöhnlich  verwendeten 
gewesen.  Dazu  würden  sieh  in  ungünstigen  Fällen  noch  die  Fehler 
addieren  können,  die  aus  den  auf  S.  186  erörterten  Unsicherheiten  ent- 
stehen. Demnach  dürfte  es  wohl  gestattet  sein,  die  aus  den  beiden 
Bestimmungen  abgeleitete  Mittelzahl  als  den  thatsächlichen  Verhältnissen 
annähernd  entsprechend  anzunehmen. 

Die  Lösungen  7  bis  10  sind  mit  nichtdissociiertem  Pikrat  gesättigt, 
da  solches  ungelöst  am  Boden  liegt.  Sie  enthalten  also  ebensoviel 
davon,  wie  Nr.  6  und  11.  Dass  auch  die  Lösungen  1  bis  5  Pikrat 
enthalten,  wird,  wie  oben  bemerkt,  schon  durch  die  Farbe  angedeutet. 
Sichergestellt  wird  diese  Thatsache  dadurch,  dass  auch  diese  Lösungen 
mehr  Anthracen  enthalten,  als  der  Löslichkeit  desselben  in  reinem 
Alkohol  entspricht;  der  Uberschuss  kann  wiederum  nur  als  Pikrat  ge- 
löst sein.  Man  findet  also  die  Menge  des  als  l'ikrat  gelösten  Anthracens 
durch  Subtraktion  der  Menge  des  in  100  Teilen  der  Lösung  in  reinem 
Alkohol  vorhandenen  Anthraeens  —  0-176  Teile  —  von  den  wechseln- 
den Mengen  des  in  den  fraglichen  Lösungen  befindlichen.    Durch  Multi- 

407 
plikation  mit   -=-■    findet  man    daraus    die  Mengf   des   nicht  dividierten 

liö  ggc; 

Pikrates  und   durch  Multiplikation  mit  --^-    die    entsprechende    Menge 

der  in  Form  von  Pikrat  gelösten  Pikrinsäure.  Die  Differenz  der  letzteren 
und  der  überhaupt  vorhandenen  Menge  Pikrinsäure  ergiebt  die  Menge 
der  im  Dissociationszu stände  gelösten. 

In  der  folgenden  Tabelle  ist  der  Zustand  der  einzelnen  Lösungen 


a  undjj  bedeuten  den  Gesamtgehalt  au  Anthracen  und  Pikrinsäure; 
m,  und  u2  die  in  freiem  Zustande  befindlichen  Mengen  dieser  Körper, 
u  die  Menge  des  Pikrates.  In  der  letzten  Spalte  ist  das  Produkt  -?-"--* 
aufgeführt,  welches  sich,  wie  die  Theorie  verlangt,  als  annähernd  kon- 
stant erweist.  Die  Abweichungen  vom  Mittelwert  ü-2  botragen  in  sieben 
Fällen  0  bis  6°/0;  in  je  einem  10,  12  und  14%.  Da  die  Faktoren  m1 
und  u  sehr  klein  sind  —  0-032  bis  0-183  —  so  bedingt  schon  eine  Ab- 
weichung von  drei  Einheiten  in  der  letzten  Dezimale  eines  dieser  Fak- 
toren,  entsprechend  einem   analytischen  Fehler   von  1  mg,  je  nach  der 
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absoluten  Grösse  des  Faktors  eine  Änderung  des  Produktes  um  1-5  bis 
10°/0.  In  anbetraeht  dieses  Dmstandes,  und  da  die  Abweichungen  vom 
Mittel  unregel  massig  verteilt  sind,  dürfte  die  Konstanz  des  Produktes 
als  hinlänglich  sichergestellt  anzusehen  sein.  Dabei  ist  noch  zu  be- 
merken, dass  sich  u  im  Verhältnis  1:4,  %  im  Verhältnis  1:2,  «s  im 
Verhältnis  1 :  7-5  ändert. 


1    1    2    1    3 

4    1    5 

6    1    7        8 

9    |   10  j   11 

12 

Anthracen 

M76 

0190JO-206 

0-215 

.)-22tf 

0-236 

0-202 

0-180 

0-16210-1510-149 

" 

Pikrinsäure 
P 

- 

1-017  2-071 

2-  673 

3-233 

3-469 

3994 

6-087 

5-848  6-727  7-511 

7-452 

Anthracen  diss. 

- 

0-176 

0-176 

0-176 

0-176 

1-183 

0-149 

0-127  0-109  0-098 0096    — 

Pikrinsäure  diss. 

J-iHÜ 

2032  2-623 

3-166 

S-401 

.i-'.m 

5-0 195-  775,6-659. 7-443:   — 

Pikral             !    -    .<MH» 

0-0690-089 

0119 

0-121 

0-121 

I 
0-121  0-121 0-121  0121    — 

JV3 

5-5 

5-2 

52 

« 

5-1 

4-8 

5-3 

5-2      5-4  i  5-9 

Wenn  man  die  Horizontalspalte  1  und  2  betrachtet,  so  ergiebt  sich 
die  auf  den  ersten  Blick  auffällige  Erscheinung,  dass  die  Löslichkeit  des 
Anthracens  durch  steigenden  Zusatz  von  Pikrinsäure  zunächst  vergrössert 
und  dann  allmählich  verringert  wird.  Es  rührt  das  natürlich  daher, 
dass  neben  freiem  Anthracen,  dessen  Menge  zunächst  konstant  bleibt, 
immer  grössere  Mengen  von  Anthracenpikrat  gebildet  werden,  die  in 
Lösung  bleiben,  bis  bei  Lösung  6  sowohl  in  Bezug  auf  Anthracen  wie 
Pikrat  Sättigung  eingetreten  ist.  In  diesem  Augenblick  erreicht  die 
Gesamtmenge  des  gelösten  Anthracens  ihr  Maximum.  Von  da  an  bleibt 
die  Menge  des  Pikrates  konstant,  während  die  des  freien  Anthracens 
proportional  der  steigenden  Menge  Pikrinsäure  abnimmt. 

Man  erkennt  nunmehr  auch,  weshalb  sich  aus  einer  Lösung  von 
Anthracenpikrat  selbst  dann  noch  freies  Anthracen  ausscheidet,  wenn, 
wie  z.  B.  in  Nr.  4,  mehr  als  zehnmal  soviel  Pikrinsäure  vorhanden  ist, 
als  zur  Bindung  des  Anthracens  genügt,  während  Lösungen  von  Phen- 
anthrenpikrat  niemals  Phenanthren  abscheiden,  wenn  nur  eine  dem  Phen- 
anthren  äquivalente  Menge  Pikrinsäure  zugegen  ist.  Um  die  Verhältnisse 
klar  zu  übersehen,  gehen  wir  von  dem  Zustand  aus,  wie  er  durch  Lö- 
sung 11  dargestellt  wird. 
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Da  hier  die  drei  Körper  Anthracen,  Pikrinsäure  und  Alkohol  in 
vier  Phasen  —  festes  Pikrat,  feste  Pikrinsäure,  Lösung  und  Dampf  — 
reagieren,  so  haben  wir  einen  Fall  des  vollständigen  chemischen  Gleich- 
gewichtes vor  uns,  an  dem  durch  Änderung  des  Druckes  nichts  geändert 
werden  kann.  Vermehren  wir  den  Druck,  so  kondensiert  sich  Alkohol- 
dampf, dadurch  wird  die  Lösung  verdünnter;  aber  da  nunmehr  neues 
Pikrat  und  Pikrinsäure  in  Lösung  geht,  so  wird  alsbald  der  alte  Zu- 
stand wieder  hergestellt,  bis  eine  der  Phasen  verbraucht  ist.  Es  sei 
das  die  feste  Pikrinsäure. 

Sobald  diese  verschwunden  ist,  geht,  wenn  durch  weitere  Druck- 
veniiehrung  die  Menge  des  flüssigen  Alkohols  wuchst,  Pikrat,  d.  li.  An- 
tbracen  und  Pikrinsäure  in  äquivalenten  Mengen  in  Lösung,  wobei  nur 
die  Eediugung  bestehen  bleibt,  dass  in  der  Volumeinheit  die  Menge  des 
nicbtdissociierten  Pikrates  u,  sowie  das  Produkt  der  Mengen  des  freien 
Anthracens  m,  und  der  freien  Pikrinsäure  «a  dividiert  durch  u,  mithin 
auch  m,  .'wä  konstant  bleibt1).  Jetzt  nimmt  u2  in  der  Volumeinheit  ab; 
während  u^  in  gleichem  Verhältnisse  wächst.  Einige  Punkte  dieses  Teiles 
des  Verlaufes  der  Reaktion  werden  durch  den  Zustand  der  Lösungen 
10  bis  ti  veranschaulicht.  Die  Menge  %  des  freien  Anthracens  kann 
aber  nur  bis  zu  dem  Augenblicke  wachsen,  in  welchem  die  Grenze  der 
Löslichkeit  des  Anthracens  in  Alkohol  erreicht  ist.  Bei  weiterer  Ver- 
mehrung des  Lösungsmittels  bleibt  u  immer  noch  konstant,  da  festes 
Pikrat  am  Boden  liegt,  es  ist  aber  nicht  möglich,  dass  genug  freies 
Anthracen  und  Pikrinsäure  in  äquivalenten  Mengen  in  Lösung  gehen, 
um  die  Konstanz  des  Produktes  -1-— --  zu  erhalten,  da  die  Löslichkeit 
des  Anthracens  das  nicht  gestattet.  Die  Konstanz  des  Produktes  kann 
nur  so  gewahrt  bleiben,  dass  jetzt  mehr  als  ein  Äquivalent  Pikrinsäure 
auf  ein  Äquivalent  Anthracen  gelöst  wird;  es  wird  daher  dem  festen 
Pikrat  Pikrinsäure  entzogen,  während  Anthracen  zurückbleibt3). 


'}  Man  kann  sich  die  Sache  auch  so  vorstellen,  dass  weitere  Mengen  des  ge- 
lösten Pikrates  dissociiert  und  sofort  durch  Auflösung  von  festem  Pikrat  ersetzt 
werden. 

2)  Natürlich  kann  man  auch  hier  wieder  annehmen,  dass  gelöstes  Pikrat  disso- 
ciiert und  sogleich  durch  Lösung  von  festem  Pikrat  wieder  ersetzt  wird.  Von  dem 
neuerdings  dissociierten  Pikrat  kann  aber  nur  die  Pikrinsäure  völlig  iu  Lösung 
bleiben,  während  das  Anthracen  ausfällt.  Wie  der  Gleichgewichtszustand  herge- 
stellt wird,  lässt  sich  nicht  feststellen,  jedenfalls  aber  ist  klar,  dass  das  gelöste 
Pikrat  mit  dem  festen  Pikrat  einerseits,  und  der  freien  Pikrinsäure  und  dem  freien 
Anthracen  andererseits  und  daher  auch  diese  untereinander  im  Gleichgewicht  sein 
müssen.     Oberhaupt  darf  man  sich  ja  den  Glcicbgc^ichi.s/.nstand  nicht  als  etwas 
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Dieser   Fall    ist   bei    Lösung   6    verwirklicht.     Er    entspricht   dem 
zweiten  Falle  des  vollständigen  Gleichgewichts:  die  drei  Körper  Pikrin- 
säure,  Anthracen    und   Alkohol    reagieren    in    den    vier   Phasen:    festes 
Anthracen,   festes  Pikrat,  Lösung,   Dampf,     Vermehrung    des   Druckes, 
also  des  flüssigen  Lösungsmittels,   ändert  an  dem  Zustande  nichts,  bis 
alles   feste  Pikrat   verbraucht  ist  und   nur   noch  Anthracen   am   Boden 
liegt.     Von   diesem  Augenblicke   an  geht   bei  weiterer  Vermehrung  des 
Lösungsmittels  immer  so  viel  Anthracen  in  Lösung,  dass  dieselbe  damit 
gesättigt    bleibt.     Die   Menge   des   Anthracens   «,    in   der   Volumeinheit 
bleibt  also  konstant,  so  lange  als  noch  festes  Anthracen  vorhanden  ist. 
Da  jetzt  feste  Pikrinsäure  zur  Vermehrung  von  u2  in  keiner  Form  mehr 
verfügbar  ist,  so  kann  die  Konstanz  von  -  1-'    i  nur  so  erhalten  bleiben, 
dass  us  auf  Kosten  von  »  zunimmt,  dass  also  gelöstes  Pikrat  in  seine  Be- 
standteile zerfällt.    Einzelne  Punkte  dieses  sich  stetig  ändernden  Zustandes 
bezeichnen  die  Lösungen  5  —  1.   Ist  schliesslich  auch  alles  feste  Anthracen 
verbraucht,  so  nehmen  sowohl  freies  Anthracen,  wie  Pikrinsäure  und  Pi- 
krat beständig  ab,  wobei  nur  die  Bedingung    1  '    s  —  konstant  bestehen 
bleibt.    Die  Dissociation  des  Pikrates  nähert  sich  dabei  immer  mehr  der 
vollständigen.    Dieser  letztere  Teil  des  Reaktionsverlaufes  ist  experimen- 
tell nicht  verwirklicht,  da  die  Möglichkeit  der  Kontrollierung  der  Konstanz 
des  Produktes  --- ---   fehlt,   weil   wir   keine   Mittel  haben,   die   Grösse 

eines  der  drei  Faktoren  zu  bestimmen,  Vielleicht  könnten  hier  photo- 
metrische Methoden  gute  Dienste  leisten. 

Anders  liegt  die  Sache  beim  Phen an tbreu pikrat.  Gehen  wir  auch 
hier  wieder  von  der  mit  Pikrinsäure  und  Pikrat  gesättigten  Lösung  aus 
und  vermehren  den  Druck,  also  die  Menge  des  Lösungsmittels,  so  wird 
zunächst,  wie  bei  allen  im  vollständigen  Gleichgewicht  befindlichen 
Systemen,  nichts  geändert.  Pikrat  und  Pikrinsäure  lösen  sich  auf,  bis 
eine  der  festen  Phasen  verbraucht  ist.  Das  sei  wiederum  die  Pikrin- 
säure.   Dann  bleibt  wiederum  die  Menge  des  Pikrates  konstant,  während 

Starres  vorstellen,  derselbe  kommt  vielmehr  dadurch  zu  stände,  dass  durch  die 
entgegengesetzten  Reaktionen  in  gleichen  Zeiten  von  den  verschiedenen  reagieren- 
erstört  wird.   Es  wird  sieh  also  z,  B.  festes 
Ösen,  während  {ilcldi/eiüi;  obensoviel  Pi- 
tt  zusammentreten;   gleichzeitig  löst  sich 
Viertem    und  ebensoviel  andere  Moleküle  nkhidis- 
o  fort.    Es  reagiert  eben  jeder  Teil  des  Systems 
so,  dass  stets  das  Gleichgewicht  zwischen 
des  ganzen  erhalten  bleibt. 


den  Substanzen  ebensoviel  gebildet  wi 
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gleichzeitig  so  viel  Pikrinsäure  und  Phenanthren  in  Lösung  gehen,  dass 
1  '  ä  konstant  bleibt.  Wir  können,  vorausgesetzt,  rlass  die  Menge  des 
Alkoholdampfes  und  des  festen  Pikrates  ausreicht,  durch  Druckver- 
mehrung die  Menge  der  Lösung  nun  so  weit  steigern,  dass  die  Menge  der 
überschüssigen  Pikrinsäure  in  der  Volumeinheit  unendlich  klein  wird, 
und  haben  dann  praktisch  eine  gesättigte  Lü-mng  von  Phenanthren  pikrat 
vor  uns.  Eine  weitere  Verringerung  der  Menge  der  freien  Pikrinsäure  und 
somit  Vermehrung  der  Menge  des  freien  Phenanthrens  ist  aber  nicht 
möglich,  und  selbst  in  dieser  Lösung  ist  die  Menge  des  freien  Phenan- 
threns  immer  noch  weit  kleiner,  als  die  Menge,  welche  der  Alkohol 
aufzunehmen  vermag.  In  der  That  sind1)  in  100  Teilen  der  gesättigten 
Lösung  Cm  des  Phemuithrenpikrates  nur  0-ti33  Teile  freies  Phenanthren 
(w-jj)  vorhanden,  während  100  Teile  der  gesättigten  Lösung  von  Phen- 
anthren in  Alkohol  (Cn)  2-692  Teile  enthalten.  Es  kann  sich  daher 
niemals  aus  einer  alkoholischen  Lösung  von  Phenanthren  und  Pikrin- 
säure Pheuantliren  ausscheiden,  wenn  mindestens  eine  dem  Phenanthren 
äquivalente  Menge  Pikrinsäure  vorhanden  ist.  Es  braucht  kaum  er- 
wähnt zu  werden,  dass  dies  nur  für  die  Temperatur  gilt,  bei  der  die 
Versuche  ausgeführt  wurden.  Mit  der  Temperatur  ändern  sich  sowohl 
die  Löslichkeit  des  Phenanthrens.  wie  die  des  Pikrates  und  schliesslich 
auch  die  Dissociationskonstante.  Es  ist  nicht  undenkbar,  dass  bei 
anderen  Temperaturen  das  Pheiinntlirenpikrat  ein  Verhalten  zeigen  kann, 
wie  das  Anthracenpikrat  bei  25°  und  umgekehrt. 

F.-  ui  n:  hi- 1  ii'".*!'  -r*i|ii.t  «-i-l-ii.  .1 1  ■  K--iu(-liL  i'i'i'-ii.  »!■■  -i 
bei  Untersuchung  des  Phenanthrenpikrates  infolge  des  Vorkommens 
poly molekularer  Aggregate  des  Phenanthrens  auftraten,  beim  Anthracen- 
pikrat nicht  beobachtet  wurden.  Wegen  der  starken  Verdünnung  der 
Anthracenlösuugen  war  dies  zu  erwarten.  Die  Konzentration  des  freien 
Anthracens  bewegte  sich  hei  den  Versuchen  zwischen  ¥-JT  und  TJ7-novm., 
während  die  des  Phenanthrens  bei  den  Versuchen,  wo  sich  die  Störung 
merklich  machte,  etwa  15  mal  so  gross  war. 

Zum  Schlüsse  sei  noch  ein  Versuch  angefahrt,  welcher  für  die 
neuerdings  oft  behandelte  Frage  nach  der  Farbe  der  Ionen  einiges 
Interesse  haben  dürfte.  Es  wurde  schon  oft  bemerkt,  dass  selbst  die 
Lösungen,  welche  neben  Pikrinsäure  nur  sehr  wenig  Anthracenpikrat 
enthalten,  sich  durch  eine  ins  Orange  spielende  Färbung  deutlich  von 
Pikrinsäurelösungeu    etwa    gleicher    Konzentration    unterscheiden.      Um 


'}  Yorgl.  Ber.  der  roathem.-phys.  Klasse  1892,  201,  : 
27(1,  Tabelle  I. 
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einen  ungefähren  Anhalt  zu  gewinnen,  bis  zu  welcher  Verdünnung  der 
Farbenunterschied  merklich  bliebe,  wurden  in  lOOccni  absoluten  Alko- 
hol 3  g  Pikrinsäure  gelöst.  In  der  einen  Hälfte  der  Lösung  wurden 
dann  noch  0-06  g  reines  Anthraeen  gelöst.  Die  Farbe  der  letzteren 
Lösung  war  prächtig  u ränge,   die  der  ersteren  hell  schwefelgelb. 

Beide  Lösungen  wurden  nun  auf  die  Hälfte  verdünnt.  Die  an- 
thraeenhaltige  Lösung  erschien  deutlich  goldgelb  gegen  die  andere.  Bei 
nochmaliger  Verdünnung  auf  die  Hälfte  war  ebenfalls  der  Unterschied 
der  Nuance  noch  ohne  Schwierigkeit  zu  bemerken  und  bei  aufmerksamer 
Beobachtung  seihst  dann  noch,  als  eine  weitere  Verdünnung  auf  die 
Hälfte  vorgenommen  war.  Zur  Sicherheit  wurden  die  Lösungen  drei 
Unbeteiligten  vorgeführt,  welche  sämtlich  die  anthracenhaltige  Lösung 
für  dunkler  gelb  oder  rotstichige]-  erklärten,  ohne  dass  ein  einziges 
Mal  ein  Irrtum  vorgekommen  wäre,  obgleich  natürlich  die  Gelasse  mehr- 
mals vertauscht  wurden.  Aus  der  grösseren  Schwierigkeit,  die  letzte 
Lösung  von  der  der  reinen  Pikrinsäure  zu  unterscheiden,  ergiebt  sieh 
ohne  weiteres,  dass  bei  der  letzten  Verdünnung  noch  eine  Farbenändu- 
rung  stattgefunden  hatte. 

Die  letzten  Lösungen  enthielten  in  100  Teilen  047  g  Pikrinsäure 
und  0-019  g  Antbracen.  Aus  dem  oben  gefundenen  Werte  des  Pro- 
duktes — -'■  "  =  5-2   lässt    sich   aber,    wenn    man   den   Unterschied   der 

u 
Temperatur  25°  gegen  etwa  20°  Zimmertemperatur  vernachlässigt,  die 
Konzentration  des  nichtdissoeiierten  Pikrates  berechnen.  Die  Menge 
desselben  beträgt  in  100  Teilen  der  Lösung  rund  0-003-ig,  das  ist  also 
3-4  Teile  in  100000  Teilen  der  Lösung,  oder  einer  Konzentration  von 
etwa  yj^^- normal.  Es  ergiebt  sich  hieraus,  dass  man  eine  Farbon- 
änderung  auch  elektntlytiseh  dissoeiierter  Lösungen  bei  der  Verdünnung 
als  Beweis  gegen  die  Ostwaldsehen  Ansichten  über  die  Farbe  der 
Ionen  erst  dann  anführen  kann,  wenn  die  Verdünnung  ganz  ausser- 
ordentlich weit  getrieben  ist. 

Leipzig,  I.  Chem.  Laboratorium  der  Universität,  2G.  Juli  1804. 


Hosted  by 


Google 


Über  die  optische  Drehung  der  Ionen. 


P.   Waiden. 

Bekanntlich  hat  Oudemans  jr.  auf  Grund  seiner  zahlreichen  ex- 
perimentellen Studien  an  den  Chinaalkaloiden  das  folgende  Gesetz  zu- 
erst klar  ausgesprochen:  „Das  spezi fische  Drehungsvermögen  der  Alka- 
lo'ide  wird  von  verschiedenen  Säuren  in  gleicher  Weise  modifiziert,  wenn 
nur  die  entstehenden  chemischen  Verbindungen  hinsichtlich  der  Sättigung 
des  Alkaloids  durch  diu  Sänro  auf  gleiche  Linie  gestellt  werden  können"'), 
oder  in  anderer  Form:  „Die  einsäurigen  Alkaloide  besitzen,  in  Form 
ihrer  verschiedenen  Salze  und  unter  gleichen  Kon/enlrationsbedinguiigeiL 
dieselbe  Rotation  und  weiden  dabei  nicht  beeinfiusst  von  der  Natur  der 
Säure"  s).  Die  gleiche  Gesetzmässigkeit,  konnte  derselbe  Forscher  auch 
für  die  Salze  aktiver  Säuren  mit  inaktiven  Basen  konstatieren  (1.  c. 
S.  171),  indem  z.  B.  für  die  Chinasäure  und  Podokarpinsäure,  sowie 
für  die  von  Landolt3)  gemessenen  Tartrate  und  für  die  von  Hoppe- 
Seyler4)  studierten  Salze  der  Cholsäure  sieh  ergab,  dass  das  mole- 
kulare Drehungsvermögen  der  verschiedenen  Salze  nahezu  dasselbe  ist 
bei  gleichen  Konzentvationsbedinguiigeii.  Die  Bestätigung  dieses  Oude- 
mansschen  Gesetzen  hui  sieb  in  überaus  zahlreichen  Fällen  erbringen  lassen: 
so  z.B.  von  Tykozinorr>)  bei  den  Salzen  des  Brueins,  Stryehnins,  Mor- 
phins und  Code'ins,  von  Schneider5)  bei  den  Alkalisalzen  der  Äpfeliäiive: 
von  Hartmann7)  an  den  diversen  Kai upho raten ;  von  Kanonnikow0)  an 
den  Salzen  der  Weinsäure  mit  substituierten  Aminen;  von  Fayollata)  an 
den  Salzen  der  Methyl-   und  Äthyl  wein  säure;    von  Sonnenthal10)  und 

')  Lieb.  Ann.  1»7,  66. 
3)  Rec.  de  Trav.  chim.  de  Pays-Bas  4,  166. 
a)  Berl.  Ber.  6,  1076,  und  Opiisc.ho.s  J)rehutts!SvGnnüjjeii  S.  2.'ü. 
*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  89,  264. 
Fp)  Bec.  de  trav.  chim.  de  Pays-Bas  1,  144. 
"}  Lieb.  Ann.  207,  286. 
')  Berl.  Ber.  21,  228. 

s)  Journ.  d,  russ.  physik.-chem.  Ges.  22,  36. 
9j  Compt.  read.  11",  632. 
'")  Diese  Zeitsohr.  9,  656. 
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Pribram1)  an  den  verdünntesten  Lösungen  der  verschiedenen  Alkali- 
salze der  Weinsäure;  von  Cerkez2)  an  den  substituierten  Aminsalzen 
der  Chinasäure;  von  Frankland  und  Appleyard3)  an  den  Salzen  der 
aktiven  Glycerinsäure4);  von  Purdie,  Marshall  und  Walker5)  an  den 
Salzen  der  aktiven  Methoxy-  und  Äthylbernsteinsäuren;  ferner  wies 
Binz")  die  gleiche  Regelmässigkeit  nach  an  den  Salzen  des  l-  und 
(^-Methylamins,  Carrara7)  an  den  Salzen  des  Nikotins;  schliesslich 
zeigte  Hädrichs)  in  einer  ausführlichen  Studie  an  zahlreichen  Alka- 
loidsalzen  die  beste  Übereinstimmung  der  Thatsachen  mit  dem  Gesetz 
von  Oudemans  und  —  was  noch  wesentlicher  ist  —  wies  nach,  dass 
dieses  Gesetz  als  eine  notwendige  Folge  der  elektrolytischen  Disso- 
ciationstheorie  erscheint,  die  letztere  auch  in  diesem  Fall  wiederum  im 
stände  ist,  eine  einfache  und  befriedigende  Erklärung  'der  an  das 
Oudemanssche  Gesetz  sich  misch  Messenden  Thatsachen  zu  geben.  Die 
elektrolytische  Dissociation  stheorie  verlangt,  dass  die  an  und  für  sich 
durchaus  konstitutive  Eigenschaft  der  optischen  Drehung  bei  den  Elek- 
trolyten —  Basen,  Säuren  und  Salzen  —  in  wässriger  Lösung,  bei 
fortschreitender  Verdünnung  und  damit  parallel  gehender  Dissociation 
in  die  Ionen,  allmählich  additiv  wird.  Liegt  uns  eine  optisch  aktive 
z.  B.  binäre  Verbindung  RM  vor,  wo  R  das  aktive  Ion,  M  das  mit 
demselben  zum  Elektrolyten  verbundene  optisch  inaktive  Ion  darstelle, 
und  haben  wir  durch  entsprechende  Verdünnung  die  Dissociation  soweit 
getrieben,  dass  die  Verbindung  vollständig  gespalten  ist  in  die  beiden 
Ionen  R  und  M,  dann  ist  ohne  weiteres  ersichtlich,  dass,  wie  auch  das 
inaktive  Ion  ili"  beschaffen  sein  möge,  in  äquivalenten  Lösungen  die  Drehung 
einzig  und  allein  abhängig  sein  wird  von  der  Drehung  des  aktiven 
Ions  R  — -  was  nichts  anderes  ist  als  das  Gesetz  von  Oudemans.  That- 
sächlich  lassen  sich  vergleichende  Messungen  an  den  verschiedenen  Salzen 
ein  und  desselben  aktiven  Individuums  leider  nicht  durchführen  bei  voll- 
ständiger Dissociation  in  die  beiden  Ionen,  weil  die  letztere  gewöhnlich 
bei  sehr  hoben  Verdünnungen  liegt  und  die  Drehungswinke],  selbst  unter 
den   günstigsten  Bedingungen,   in  diesem  Fall  zu  geringe  Grössen  dar- 

')  Monatshefte  14,  742. 

*)  Compt.  rend.  117,  174. 

3)  Journ.  of  Chem.  Soc.  (1)  296.  1893. 

*)  Vergl.  auch  Ostwald,  Diese  Zeitschr.  11,  841. 

5)  Journ.  of  Chem.  Soc.  1893,  217.  229. 

°)  Diese  Zeitschr.  12,  734ff. 

')  Diese  Zeitschr.  14,  5G2. 

")  Diese  Zeitschr.  12,  476  ff. 
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stellen  und  mit  Fehlern  behaftet  werden  würden.  Indessen  kann  man 
für  den  vorliegenden  /weck  mit  einer  Dissociation  von  70 — 90  Prozent 
sich  bescheiden,  dank  dem  Umstände,  dass  der  elektrolytisch  nicht  disso- 
ciierte  Anteil  —  ungeachtet  der  selbst  recht  weit  auseinanderstehenden 
Massen  des  optisch  inaktive!)  Bestandteils  —  bei  so  weit  vorgeschrittener 
l.lis.sociat.ioii  und  entsprechender  Komplexität  des  inaktiven  Ions  die  zu 
erwartende  Erscheinung  nur  unbedeutend  zu  beeinflussen  vermag. 

Sämtliche  oben  angeführte:!  Beispiele  beweisen  nun  thatsächlieh 
die  Richtigkeit  der  auf  dem  Boden  der  elektrolytischen  Dissociations- 
theorie  ruhenden  Überlegungen;  man  vermisst  jedoch  unter  denselben 
einen  unzweideutigen  [lepräsentanten  für  den  Fall,  dass  auch  die  optisch 
aktiven  freien  Säuren  imstande  sind,  die  gleiche  Drehung  aufzu- 
weisen wie  ihre  äquivalenten  Salzlösungen:  Vorbedingung  dazu  ist  aller- 
dings, dass  die  fragliehe  Säure  als  solche  in  wassriger  Lösung,  bei  den 
der  Messung  noch  zugänglichen  Verdünnungen,  schon  dieselbe  weitvor- 
geschrittene Dissociatkm  bosässe.  wie  ihre  Salze.  Leider  ist  die  Schar 
der  optisch  aktiven  Säuren  in  dieser  Beziehung  recht  klein;  am  meisten 
würden  sich  dazu  die  SultosäurcüVrivate  aktiver  Körner  eignen,  da  die 
Sulfosäure  nach  Ostwalds  Messungen  zu  den  stärksten  Säuren  gehören. 
Es  liegt  nun  durchaus  nahe,  die  von  Pasteur  gewonnene  Amyl- 
schwefelsäure  zu  dem  vorliegenden  Zweck  heranzuziehen,  und  so  habe 
ich  denn  auch  vor  zwei  Jahren  die  Darstellung  dieses  Körpers  versucht, 
jedoch  zu  ungenügende  Resultate  erhalten,  wie  es  in  gleicher  Weise 
Hadrich  (1.  c.)  gegangen  ist.  Bessere  Resultate  lieferte  mir  die  zuerst 
von  Marsh  und  Cousins1)  gewonnene  «-Bromkampfersulfosaure 
Cll)HliBrO-SOsH,  die  allerdings  in  der  von  diesen  Forschern  ange- 
gebenen Weise  in  nur  mangelhafter  Ausbeute  und  Reinheit  sich  erhal- 
ten lasst,  während  die  inzwischen  erschienene  Methode  von  Kipping  uud 
Popes)  mir  endlich  eine  genügende  Quantität  derselben  Saure  lieferte. 
Zwar  haben  die  letztgenannten  Forscher  einige  Salze  ihrer  Säure  auf 
die  Drehung  untersucht3),  indessen  halte  ich  meine  Versuche  ungeachtet 
dessen  der  Mitteilung  wert. 

Die  Messungen  der  optischen  Drehung  geschahen  mit  einem  Halb- 
schattenapparat von  Schmidt  und  Hänsch,  welcher  eine  Rohrlänge 
von  Ö00  beaw.  von  400  mm  und  Ablesungen  auf  Tausendstel  von  Graden 


')  Journ.  of  Chem.  Soc.  59,  970. 

')  Journ.  of  Chem.  Soc.  1893,  548ff. 

3)  Vergl.  auch  Hädrich,  Diese  Zcltschr.  12,  497. 
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gestattete1).     Die   Temperatur   wurde   durch  Mantelkühlung   auf  20-5" 
gehalten.     Im  Nachfolgenden  bedeuten; 

i]/=M<>lekiil;ti'£<.> wicht  (bezw.  Aquivalentgcwiclil)  dos  Versurksohji-kts; 
v  =  Literzahl,  in  der  M  in  Grammen  enthalten  ist; 
l  =  Rohrlänge  =  4  Dezimeter; 

c  =  Konzentration  =  -   -' 7-:-7- =  Granmizaiil  auf  100 cem  Lösung; 
v . 1000 

«  =  Drehungswinkel,  für  die  obigen  Grössen  und  Natriumlicht; 
r  _                  „    .                100.« 
L«Jd  — spez.  Drehung  =  — : 

M.a  _  lO.a.v 
1    l.c    ~         l 

Ausserdem  liabe  ich,  um  einen  Einblick  in  den  Dissoeiationsgrad 
der  zu  untersuch euden  Verbindungen  zu  gewinnen,  sowie  um  eine  Ver- 
gewisserung zu  haben,  dass  der  Zustand  derselben  ein  normaler  und 
bei  ihrer  Darstellung  keinerlei  Zersetzung  eingetreten,  noch  die  elek- 
trische Leitfähigkeit  von  den  meisten  Objekten  ermittelt;  dieselbe  be- 
zieht sich  auf  t  =  25"  und  bedeuten:  v=  wie  oben  angegeben,  /i  — 
die  dem  vorgeschriebenen  v  entsprechende  molekulare  Leitfähigkeit, 
/i^  =  die  molekulare  Leitfähigkeit  bei  vollständiger  Dissociation,  be- 
rechnet nach  den  Daten  von  Bredig2);  m  —  100. — —  =  die  prozen- 
tuale Dissociation.  '  °° 

A.  Die  Herstellung  der  nachfolgenden  Salze  in  wässriger  Lösung 
geschah:  1.  durch  Neutralisation  einer  genau  titrierten  Lösung  der 
«-Bromkampfersulfosäure  mit  NaOH,  LiOH,  KOH,  Ba(OH)^  MgO  und 
ZnO;  2.  durch  Umsetzung  des  c-bromkampfersulfosauren  Barvums  mit 
BeSOi  +  4_öa  0  und  Tl2  £04  und  3.  durch  Auflösen  entsprechender 
Mengen  der  Basen  Conchiniii  und  Morphin  in  genau  abgemessener  Menge 
der  Säure. 


!-Jü 


lampfert 

»ulfosäure,  C, 

& 

,tSr0.80t0B. 

M  =  311. 

c 

a 

Wd 

[»Jd 

14-952 

+  55-200" 

-r-  92-a  '■ 

+  287u 

1-0366 

3-640 

87-7 

273 

0-5  löi! 

1-795 

66-6 

Mi 

0-2592 

0-901 

86-9 

270 

let  sich  i 

m  Besitz  der  hi 

i'si.i 

;en  Chem. 

Versuchsstation 

')  Derselbe  befindet  sich  i 
bin  ich  den  akademischen  Beamten  dieses  Institut*  filr  i'Jo  UljCTia-ssung  des  kost- 
baren Apparats  zu  warmem  Dank  verpflichtet.  Eine  Beschreibung  des  Apparates 
siehe  bei:  R.  v.  Sonnenthal,  Diese  Zeitschr.  9,  660. 

*)  Diese  Zeitschr.  13,  191. 
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e,  OnRiJ3rO.SO.iOH.     M  =  311. 


240  342  96-3 

480  344  96-9 

960  34Ö  97-5 

Wie  erwartet  werden  konnte,  ist  die  obige  Säure,  als  eine  sehr 
starke,  schon  hei  «  =  30  üher  90°/0  dissociiert;  hei  weiterer  Verdiinnung 
ist  daher  die  Zunahme  der  Dissociation  nur  eine  geringe.  Dem  ent- 
sprechend ist  auch  gem.  Tabelle  1  die  Änderung  der  Werte  für  [üfji>: 
zwischen  den  untersuchten  Konzentrationsgebieten  ö  — 30  bis  »=120, 
die  einer  Spaltungszunahme  von  92-7  bis  95-5  entsprechen,  sind  die 
Differenzen  in  der  Molekularrotation  nur  geringfügige  und  scheint  die 
letztere  bei  v  =  120  nur  wenig  von  dem  Wert  für  eine  vollständige 
Spaltung  in  die  Ionen  abzustehen.  Andererseits  ist  aus  beiden  Tabellen 
ersichtlich,  dass  bei  grösseren  Konzentrationen,  z.  E.  v  =  2-08,  wo  die 
Dissociation  naturgemäss  eine  viel  geringere  ist,  auch  der  Wert  tür  [ikjn 
ein  ganz  anderer  ist,  und  zwar  zeigt  sich  für  den  vorliegenden  Fall, 
dass  das  nicht  gespaltene  Individuum  eine  stärkere  Drehung  besitzt,  als 
das  aktive  Ion  GlüHliBr0.80a. 

In  den  folgenden  Tabellen   sind  zunächst  niedergelegt  die  Messun- 
gen des  Dreh ungs Vermögens  und  der  Leitfähigkeit  der  Alkalisalze. 
Tab.  3.    ß-Bromkaaipli 


res  Lithium, 

o. 

■J'l 

JirO.SOzüL. 

Md 

l    M  ~  317. 

1-OöGii 

+  3.665° 

-Sti-7<; 

+  274-8" 

ü-bmi 

1-815 

85-8 

272 

it-2iH2 

«■004 

85-5 

271 

!Üi! 

Tab.  4.    ß-Bromkampfersulfosauros  Natrium,  Oi<,H1J3r0.80iONa.     M  =  333. 

30                 1-1100  3-623  81-6                 272 

60                 0-6550  1-815  81-8                 272 

120                 0-2775  0-900  81-1                 270 

Tab.  5.    B-Brorakampfersulfosaures  Kalium,  C,Jd,JirO.SO^OK.     M=  349. 

30                 1-1633  3-644  78-3                 273 

60                 0-6817  1-793  771                 269 

120                 0-2908  0-898  77-2                 269 

Tab.  6.    a-Bromkampfersulfosauree  Thallium,  01Ji1J3rO.SO.iOTI.    M  =  514. 

30                 1-7134  3-633  53-0                 273 

60                 0-8567  1-817  53-0                 272 

120                 0-4283  0-903  52-7                  271 
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Tab.  7.     Qt3u$TO.SO,ONa. 


i.;ä-f> 

H2.;i 

68-6 

86-8 

70-7 

89-5 

72-6 

91-9 

li-2 

93-9 

76-0 

96.2 

„  =  79. 

^BB-ft»—    10-5. 

Tab.  8. 

C^H^BrO.SO^OK. 

83-6 

83-6 

87-  2 

87-2 

90-3 

90-3 

92-3 

92-3 

92-4 

944 

97-0 

97-0 

fK  =  IOC 

J  =  13-4 

Tab.  9. 

019H,lBrO.SOiOn. 

831 

83-9 

86-4 

87-3 

ra-e; 

90-5 

91-8 

92-7 

94-0 

95-0 

HÜ.'i 

97-0 

ßx,  =  99. 

d  =  12-9. 

Die  Ergebnisse  der  elektrischen  Leitfähigkeit  zeigen  zu  allererst, 
dass  eine  Zersetzung  oder  hydrolytische  Spaltung  der  Salze,  wie  immer- 
hin eingewandt  werden  könnte,  durchaus  nicht  stattfindet;  solches  ergiebt 
sich  unzweideutig  aus  den  Werten  für  zl%0-jO)  welche  normal  sind  und 
in  den  durch  die  Erfahrung  festgestellten  Grenzen  schwanken.  Ferner 
erweisen  die  Daten  für  m,  dass  sämtliche  Salze  in  dem  gleichen  Grade 
der  Dissociation  sich  befinden.  Die  praktische  Gleichheit  dieser  Daten 
fällt  ohne  weiteres  in  die  Augen.  —  Vorausgesetzt  nun,  dass  die  nach 
den  Lehren  der  Dissociationstlieorie  geforderten  Überlegungen  richtig 
sind,  konnten  auf  Grund  des  soeben  Dargelegten  für  die  Molekular- 
rotation sämtlicher  Salze,  wenn  auch  keine  identischen,  wohl  aber  ein- 
ander um  so  näherstehenden  Werte  erwartet  werden,  je  weniger  Ein- 
fluss  der  nicht  dissoeiierte  Anteil,  bezw.  die  Masse  der  an  das  aktive 
Ion  gebundenen  inaktiven  Base  in  diesem  nicht  dissoeiierten  Anteil, 
ausübt.  Nach  der  Hypothese  von  Guye  musste  allerdings  erwartet 
werden,  dass  in  der  obigen  Salzreihe  bei  so  weit  ause  in  anderstehenden 
Körpern  wie  Lithium  und  Thallium  mit  den  Atomgewichten  7  und  204, 


Hosted  by 


Google 


202  P-  Waiden 

die  Werte  von  [M]B  wenigstens  für  diese  beiden  endständigen  Salze 
wohl  voneinander  unterschiedlich  sein  werden:  ist  doch,  die  beobach- 
tete Drehung  zusammengesetzt  aus  der  Rotation  des  zu  83  bis  90  Pro- 
zent befindlichen  aktiven  Anions,  welches  bei  allen  Salzen  denselben, 
also  konstanten  Betrag  repräsentiert  —  vermehrt  um  den  variablen 
Wert  der  Drehung  des  17  bis  10  Proz.  betragenden  nicht  dissooiierten 
Anteils.  Dieser  Betrag  der  Drehung  des  nicht  gespaltenen  Anteils 
müsste  nun  für  die  verschiedenen  Salze,  entsprechend  ihren  verschiedenen 
Molekulargewichten  und  gemäss  dem  Prinzip  der  Wirkung  der  Masse 
nach  Guye,  immerhin  nennenswerte  Differenzen  zeigen  und  dadurch 
den  Gesamtwert  von  [Jf]n  ebenfalls  veränderlich  machen.  Wie  indessen 
aus  den  Messungen  direkt  zu  ersehen  ist,  wird  die  Rolle  der  verschie- 
denen Massen  des  nicht  dissociierten  Anteils  bei  allen  Salzen  nahezu 
gleicbmässig  und  vollständig  paralysiert  durch  die  in  so  vorwiegender 
Menge  befindlichen  Ionen  und  den  hohen  Drehungswert  derselben,  so 
dass  für  sämtliche  Salze,  bei  der  Verdünnung  r>  — 120,  wo  die  Disso- 
ciation  schon  90  Prozent  beträgt,  die  Werte  für  die  Molekularrotation 
[M]D  wohl  als  gleich  bezeichnet  werden  können.  Den  gleichen  Ein- 
druck rufen  die  direkten  Ablesungen  a  bei  der  letztgenannten  Kon- 
zentration hervor.  Diese  geringe  Beeinflussung  der  Werte  für  [3f]jj 
durch  die  Masse  des  unzersetzten  Anteils  orgiebt  sich  auch  beim  Ver- 
gleich der  Zahlen  für  die  freie  CT-Bromkampfersäure  mit  denen  der 
eben  besprochenen  Salze,  so  dass  wir  für  die  abgi-handelfen  fünf  Ver- 
bindungen thatsächlich  die  gleiche  Molekularrotaüon  konstatieren  können. 
Nunmehr  wollen  wir  übergehen  zu  den  Salzen  derselben  «-Brom- 
!  mit  zweisäurigen  Basen. 


Tab.  10.    B-Bromkampfersulfosaures  Beryllium, 

V,  [(CteB,lBrO.SOs,0)tJBe)]. 

1!                             c 

M  =  314.5 

Md                Mi> 

30                 1-0483 

+  3CÖ5' 

-+-87-1«           +274° 

60                 0.524a 

1.817 

86-7                 27-2 

120                 0-2Ü21 

0-903 

86-2                 271 

Tab.  11.    er-Bromkauipfertiiilfosaureü  Magnesium,  '/,■ ;  f;,, HitBrO.SOiO\Mg\. 

M  ■=  322. 

30  1-0733  3-568  831  268 

60  0-5367  1-800  83-9  270 

120  0-2683  O.'JOO  83-ft  270 

Tab.  12.    «-Brorakampfersulfosaures  Ziuk,  1i%l{CxtHxtBrO.SOtO\Zn\.    itt  =  342-5. 
30  1-1417  3-620  79-3  272 

60  0-5709  1-795  78-6  269 

120  0-2854  0-900  78-8  270 
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Tab.  13.    «-Bromkampfersulfosaures  Baryum,  ,/i[((7ioJ^4Br0.5,01OlBa]. 

M  =  378-5. 
v  o  «  [B]D  [Jfjj, 

30  1-2617  3.1530  71-9  272 

HO  0-6309  1-807  71-6  271 

120  0-3154  0-895  70-9  269 

Tab.  14.    %[{C,„HltBrO.S010)tBel 

v  i>.  m 

30  59-8  71-4 

60  64-8  77-3 

120  68-5  81-7 

240  71  9  85-8 

480  75-0  89-5 

960  77-8  92-8 

ßta   =  83-8.  Jm-ao  =  18-0. 

Tab.  15.     1/a^C,BEtiBrO.SOaa!lZfi}. 


60-4 

77-2 

70-3 

81-8 

73-9 

85-9 

771 

90-0 

80-0 

93-0 

li<x>  =  86.  4(60-30  —  18-5. 

Tab.  16.     1li{{CiaHiiBrO.SOtO)iBal 
30  65-6  69-8 

60  70-3  74-8 

120  74-G  79-4 

240  78-8  83-8 

480  82-3  87-6 

960  85-5  90-9 

Pn  =  94.  Joso-so  =  19-9. 

Beim  Durchmustern  der  Werte  für  die  optische  Drehung  der  an- 
geführten vier  Salze,  iu  denen  die  inaktiven  Basen  lic,  Mg,  Zn  und  Ba 
vorkommen,  fällt  uns  wiederum  die  Gleichförmigkeit  der  Werte  für  a 
sowohl,  als  auch  für  [M~\d  auf:  trotzdem  in  diesen  Salzen  die  Massen 
der  inaktiven  Ionen  von  $Be  —  4-ö  bis  hinauf  zu  lBa  =  &%-5  schwanken, 
sind  die  MolekuhiTel.'vaMioueu,  namentlich  für  Verdünnung  v  =  120, 
veränderlich  nur  zwischen  [_M~\D  =  211,>  bis  [Jf]j>  =  269°.  Andrerseits 
sind  dieses  aber  Werte,  welche  identisch  sind  mit  den  für  die 
Salze  mit  einsäurigen  Basen  vorhin  gefundenen  Zahlen,  sie 
sind  schliesslich  identisch  mit_  den  an  der  freien  c-Brom- 
kampfersulfosäure  gefundenen  Daten. 

Die  Resultate  der  elektrischen  Messungen  bringen  ihrerseits  den 
Beweis,   dass   die   fraglichen   drei   Salze   (Tab.   14—16)   in    der   Lösung 
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durchaus  normal  sind,  was  die  Grossenordnung  sowohl  von  (i,  wie  von 
A  deutlich  zeigt.  Aus  den  w» -Werten,  ersehen  wir  ferner,  dass  der  Disso- 
ciationsgrad  sämtlicher  Salze  ein  gleicher  ist,  jedoch  dem  für  die  oben 
abgehandelten  Salze  mit  einsäurigen  Basen  ermittelten  um  ein  geringes 
nachsteht.  Dass  diese  geringere  Dissociation  jedoch  die  Grösse  von 
[M]d  nur  um  ein  unbedeutendes  modifiziert,  ergeben  die  Werte  von 
[.3£]d,  welcher  Umstand  wiederum  deutlich  die  untergeordnete  Beein- 
flussung der  Rotation  durch  die  Verschiedenheit  der  Massen  des  inak- 
tiven Kations  illustriert,  wenigstens  wird  diese  event.  Rolle  der  Massen 
durch  andere  Faktoren  derart  kompensiert,  dass  in  summa  dieselben 
Grössen  für  die  Molekularrotation  der  verschiedenen  Salze  resultieren. 
Beim  Überblicken  der  Gesamtergebnisse  der  Messungen  an  diesen 
verschiedenen  Salzen  können  wir  uns  dem  Eindruck  nicht  versehli  essen, 
dass  thatsächlich  für  den  vorliegenden  Fall,  wo  die  Dissociation  so- 
wohl für  die  freie  Säure,  wie  für  ihre  verschiedenartigen 
Salze  schon  70  bis  90%  beträgt,  die  Molekularrotation  der 
freien  Säure  der  ihrer  ein-  und  zweibasischen  Salze  gleich 
wird;  dass  die  Dissociation  in  den  Ionen  hierbei  eine  wesentliche  Rolle 
spielt,  ist  unzweifelhaft  und  wird  ersichtlich  aus  der  mit  Abnahme  der 
Zahl  der  aktiven  Ionen  stark  sich  verändernden  Drehung  der  freien 
B rom k am pfersulfo säure.  Wir  können  jedoch,  ausser  durch  Konzentra- 
tionssteigorung,  auch  durch  andere  Mittel  die  Spaltung  in  die  aktiven 
Ionen  zurückdrängen:  so  z.  B.  durch  Hinzufügen  einer  inaktiven,  orga- 
nischen Flüssigkeit  zu  der  Lösung  unserer  Versuchsobjekte,  —  da  er- 
fahrungsgemass  in  organischen  Lösungsmitteln  oder  in  Gemischen  der- 
selben mit  Wasser  die  Dissociation  stark  zurückgeht.  Wenn  der  Iouen- 
zustand  bei  der  vorliegenden  Frage  von  Belang  ist,  so  muss  in  einer 
solchen  Lösung  das  vorhin  in  nur  wässrigen  Lösungen  erhaltene  Bild 
sofort  sich  verschieben:  dies  ist  thatsächlich  der  Fall,  wie  die  nach- 
folgenden Beobachtungen  zeigen. 

B.  Einerseits  wurde  eine  gemessene  Menge  der  konzentrierten 
wässrigen  «-Bromkampfersulfosäure  mit  Aceton  bis  »  =  30  aufgefüllt 
und  von  dieser  Lösung  ein  'feil  durch  weiteres  Hinzufügen  von  Aceton 
auf  t;  =  ö0  gebracht;  derart  wurden  zwei  Lösungen  der  Säure  in  wäss- 
rigen Aceton  (93  Teile  Aceton  -j-  ?  Teile  Wasser,  bezw.  96>5  Teile 
Aceton  und  3>5  Teile  Wasser)  hergestellt.  Andrerseits  wurde  dieselbe 
abgemessene  wässrige  Siinrelüsung  erst  mit  einer  äquivalenten  Menge 
Baryumkarbonat  neutralisiert  und  alsdann,  genau  wie  oben,  mit  Aceton 
auf  v  =  ä0  und  u  =  60  verdünnt. 
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Tab.  17.    «-Bromkampfersulfosäure,  C10HltBrO.SOtOH.    M  =  311. 
Lösungsmittel:  93  Teile  Aceton  +  7  Teile  Wasser: 
c  «  MD  [JH]D  [M]D  in  Wasser 

1-0366  +4-578°  +110-4°  +343"  +273° 

Lösungsmittel:  96-5  Teile  Aceton  +  3-5  Teile  Wasser. 
0-5183  2-110  101-7  326  +269 

Elektrische  Leitfähigkeit  oliiger  Lösungen: 


30 
60 

21-02 
l-l-oö 

Px  -  355. 

5-92 
410 

Brom  k  am  p  fers  ul  ft 
jösungsmittel ;  93 
+  4-378" 

M  ■     378-5. 
Teile  Aceton 

Md 
+  86-8" 

+ 

'hliC&tBrO.SOvO 

7  Teile  H^O: 

[*Id         Md 

+  328° 

in  Wa 

+  272* 

Lösungsmittel:    96-5  Teile  Aceton  +  3-5  Teile  Wasser: 
60  0-6309  2-010  79-7  301  +271°. 

Elektrische  Leitfähigkeit  dieser  Losungen: 

30  7-65  8-14 

60  4-65  4-95 

ft»  =  9*- 
Das  erste,  was  bei  den  Daten  dieser  beiden  Tab.  17  und  18  auf- 
fällt, ist  die  geringe  Dissociation')  beider  Körper  in  den  entsprechen- 
den Lösungen;  dem  entspricht  auch  die  erhebliche  Änderung,  bezw. 
Steigerung  der  Rotation  gegenüber  den  für  die  rein  wässrigen  Lösungen 
ermittelten  Daten.  Ausserdem  sehen  wir  aber,  dasa  bei  dieser  gering- 
gradigen Spaltung  in  die  Ionen  die  Grössen  für  [M]»  nicht  mehr 
gleich  sind,  wie  in  dem  Fall  mit  wässrigen  Lösungen,  sondern  dass  er- 
hebliche Differenzen  auftreten:  "hat  doch  die  Säure  z.  B.  [M]d  =  343°, 
während  für  das  Baryumsalz  in  äquivalenter  Lösung  [_M]D  =  328U  be- 
trägt —  wir  sehen  in  diesem  Fall  nunmehr  den  Einfluss  der  Dissociation 
deutlich  hervortreten,  wir  sehen  jedoch  auch  noch  die  Massen  der  undisso- 
ciierten  MoJekeln  ins  Spiel  treten;  betrachten  wir  die  beiden  Körper  bei 
ji  =  60,  wo  die  Säure  einen  Dissociationsgrad  m  =  4-10,  das  Baryumsalz 
einen  solchen  von  m  =  4-95  besitzt,  die  Differenz  also  einen  geringen 
Betrag  aufweist,  — ■  in  diesem  Fall  erkennen  wir  die  Beeinflussung  der 

'}  Bei  der  hier  und  im  folgenden  durch  geführten  Rechnung  ist  der  Rückgang 
der  Leitfähigkeit  ganz  auf  Kosten  der  verminderten  Dissociation  gesetzt  worden: 
dabei  wurde  die  vermehrte  Reibung  der  Ionen  unberücksichtigt  gelassen. 
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Rotation  durch  die  Masse  der  96  "';„    nichtdissociierter  Molekeln,  da  in 
dem  einen  Fall  [M]0  =  326at  im  andern  Fall  jedoch  =301°  ist, 

C.  Nachdem  wir  die  Rolle  der  Ionisation  hei  der  Gleichartig- 
keit der  Werte  für  [-M]d  in  dem  Fall  der  wassrigen  Lösungen,  bezw. 
die  Zahl  der  Ionen  als  Hauptursache  für  diese  Gleichartigkeit,  hierdurch 
dargethan  hätten,  können  wir  schliesslich  noch  in  andrer  Weise  den 
Nachweis  l'ür  dieselbe  Thatsache  führen.  Wählen  wir  dazu  eine  Ver- 
bindung, die  sowohl  aus  aktivem  Anion,  als  auch  aktivem 
Kation  besteht.  Setzen  wir  gleich  den  konkreten  Fall  hierher:  ver- 
binden wir  äquivalente  Mengen  unserer  aktiven  w-Brornkanipfersulfo- 
säure  mit  den  beiden  aktiven  Basen  Conchinin  und  Morphin,  — 
wie  wird  dann  die  Molekularrotation  dieser  neuen  Elektrolyte  sein? 
Wenn  die  Ionen  es  sind,  welche  in  genügend  verdünnten  Lösungen  die 
Rotation  regulieren,  und  wenn  andrerseits  unsere  neuen  Verbindungen 
gespalten  sind  in  ihre  Ionen,  deren  einzelne  Mokkularrotationen  wir 
durch  besondere  Bestimmungen  an  den  Verbindungen  der  aktiven  Base 
und  der  Säure  mit  inaktiven  Resten  vorher  ermittelt  haben,  —  dann 
muss  die  neue  Verbindung  für  [.M]d  uns  Werte  liefern,  die  mit  den 
durch  Addition  der  [M]d -Werte  für  die  einzelnen  aktiven  Ionen  be- 
rechneten Grössen  zusammenfallen.  Ferner  müssen  wir,  bei  gleichbleiben- 
der Konzentration,  durch  Zurückdrängen  der  Ionenzahl  auch  eine  deut- 
liche Veränderung  der  [JV/JD-Werte  herbeiführen  können:  das  letztere 
darf  dagegen  nicht  eintreten,  wenn  die  beobachtete  Übereinstimmung 
zwischen  Beobachtung  und  Addition  eine  bloss  zufällige  und  von  der 
Anzahl  der  Ionen  unabhängige  wäre,  da  alsdann  sowohl  in  rein  wässriger 
Lösung  als  auch  etwa  in  einem  Aceton -Wasseigeniisch  genau  dieselben 
beiden  aktiven  Reste  in  der  Verbindung  nebeneinander  bestehen,  somit 
in  beiden  Fällen  dieselbe  Wirkung  auf  den  polarisierten  Lichtstrahl 
ausüben.     Betrachten  wir  die  Beobacktungsergübm.s.sL'. 


a 

Md 

1-388  ■ 

— 16-7° 

0-675 

16-9 

Tab.  19.    «-Bromkampfers'.ilfoäsiurcs  Jlorphiu,   f\Jl.xIliO.SO.,l[.CuHls,N03. 


-100° 


Nach  den  Messungen  von  Hädrich  (1.  c.)  ist  die  Molekularrotation 
des  Morphinions  für  die  hier  in  Frage  kommenden  Konzentrationen 
zu  [M]d  =  —370°  zu  setzen;  aus  den  in  den  obigen  Tabellen  nieder- 
gelegten Messungen  an  der  ß-Bromkampfersulfosäure  kann  für  das 
Ion  derselben  [M]n  =  +  270"  angenommen  werden:  für  die  Kombina- 
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tion  beider  Ionen  in  dorn  Salz  der  Tab.  19  ergiebt  sich  daher: 
Morphinion:  [ilT^  =  —370", 
a  -  Brom  k  am  p  fers  ul  fo  s  ä 


für  (ii sondiertes   e-Bromkampfiirsnlfosatiros   Murphin:  [ilfjD  =-  — 100°, 
vorausgesetzt  natürlich,  dass  es  nur  die  Ionen  sind,  die  die  Rotation  be- 
stimmen, und  dass  unser  Sab  möglichst  nah   r.lor  vollständigen  Dissocia- 
tion  sich  befindet.     Dieser  berechnete  Wert  stimmt  aufs  beste  mit  den 
praktisch  ermittelten  überein. 

Tab.  80.    B-Bromkampt'ersulfosaures  Conchinin,  C10BliBrO.S03.B.OloB1ANi09. 

M  =  635. 
Lü!=i]!ij;siräitl.el:  Wasser. 

v                         c                          a  [a]D  [M]D 

120                 0-5291             -|-  3407 »  -J- 160-9'  + 1022" 

240                 0.2646                 1-700  1606  1020 

480                 01323                 0-845  159-7  1014 

960                 0-06615               0420  158-8  1008 

Lösungsmittel:  50%  Aceton, 
240  0-2646  2105  198-9  1263 

480  0-1323  1050  198-5  1260 

Tab.  21.     Bromkampf ersuli'oaaures  Conchinin. 


■11-43 

S'Jil 

43-63 

87-0 

45-65 

91-3 

4700 

94-0 

JlSO-120  — 

5-5' 

50 u/„  Aceton:        240  2963  59-3. 

Aus  der  Tab.  21  ersehen  wir,  dass  das  Salz  in  < 
sieh  durchaus  normal  verhält,  d  weist  den  normalen  Wert  auf;  ver- 
gehen mit  der  Grösse  (i-iia  in  50%  Aceton  fällt  ohne  weiteres  der 
starke  Rückgang  des  Di  ssocia  tu  Upgrades  (von  87-0  auf  59-3  °/0)  auf.  Die 
Tab.  20  lässt  erkennen,  dass  —  dank  der  starken  Drehung  der  unter- 
suchten Verbindung  —  es  möglich  war,  bisher  noch  nicht  erreichte  Ver- 
dünnungen bezw.  DiäSüi'iationsgnide  bei  diesem  Säle  optisch  zu  unter- 
suchen: sind  wir  doch  auf  c  =  006615  und  eine  Dissociation  des  Salzes 
zu  94°/0  herabgegangen!  Wir  erkennen  ferner,  dass  bei  Ersatz  des 
Wassers  durch  Aceton  [M]v  sofort  einen  ganz  andern  Wert  annimmt, 
—  ein  Sprung,  der  uns  durch  die  elektrischen  Messungen  erklärt  wird 
und  der  mit  der  Abnahme  der  Zahl  dissoeiierter  Ionen  um  28°/0  ver- 
knüpft ist. 
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Für  das  Conchininion  können  wir  nach  Ilädricli  [il/]D  =  -[-  726", 
für  das  ö-Bromkampfersulfosäureion  wiederum  [M}d  =  +  270° 
setzen,  —  in  summa  würde  also  die  Verbindung  beider  Ionen  einen 
Wert  [-3/Jd  =  +  996u  aufweisen;  nach  Hädrichs  Messungen  tritt  bei 
den  Morphinsalzen  mit  zunehmender  Dissociation  eine  Zunahme  der 
Werte  für  [M]d  auf,  die  letzte  von  Hädrich  gemessene  Verdünnung 
beträgt  aber  erst  »  =  160,  und  den  für  diese  Konzentration  ermittelten 
Wert  haben  wir  der  Rechnung  auch  zu  Grunde  gelegt;  indessen  lässt 
sich  annehmen,  dass  bei  vollständiger  Dissociation,  also  etwa  bei  den 
von  uns  gemessenen  Verdünnungen  i:—9ß0,  dieser  Wert  [M]D  =  726 
für  das  Morphinion  um  einige  Einheiten  sich  vergrössern  würde.  Aber 
auch  ohne  Anbringung  dieser  Korrektion  zeigt  ein  Gegenüberstellen  des 
beobachteten  Wertes  von  »  =  960 :  [Jf]D  =  1008°,  mit  dem  durch  Addi- 
tion berechneten  [il/j,  =  9üÖ(l  eine  Übereinstimmung,  die  ohne  weiteres 
überzeugend  die  Richtigkeit  der  Annahme  über  die  Rolle  der  Ionen  dar- 
thut.  Das  Zusammenfallen  der  beobachteten  mit  den  berechneten  Wer- 
ten in  wässrigeu  Lösungen  bei  möglichst  vollständiger  Dissociation,  das 
Auseinandergehen  der  Werte  für  die  Molekularrotation  in  wässerigen 
und  acetonhaltigen  Lösungen,  das  Parallelgehen  dieser  Abweichungen 
mit  dem  elektrolytisehcn  Dissoeiationsgra.de,  —  das  alles  siud  Thatsachen, 
die  nur  durch  die  elektrolytische  Dissodationstheorie  vorausgesehen 
und  einfach  erklärt  werden  können,  während  jede  andere  Erklärungs- 
weise, die  die  Rolle  der  Ionen  bei  den  abgehandelten  Phänomenen  ne- 
giert, von  vorneherein  ihre  Zuflucht  zu  komplizierten  und  den  That- 
sachen einen  Zwang  anlegenden  Voraussetzungen  nehmen  muss. 

Überblicken  wir  nochmals  die  Resultate  der  unter  A.,  B.  und  C.  mit- 
geteilten Beobachtungen  und  Betrachtungen,  so  kommen  wir  zu  folgen- 
den Schlüssen. 

1.  Die  optische  Drehung  von  Elektrolyten  ist  abhängig 
von  der  Anzahl  der  aktiven  Ionen;  für  wässrige  Lösungen  und  bei 
möglichst  vollständiger  Dissociation  gelten  folgende  Sätze: 

2.  In  äquimolekularen  Lösungen  ist  die  optische  Drehung 
verschiedener  Salze  mit  gleichem  aktivem  Säureion  unter- 
einander gleich,  stowie  identisch  mit  der  der  freien  Säure;  und 

3.  die  molekulare  Drehung  von  binären  Elektrolyten  mit 
zwei  aktiven  Ionen  ist  gleich  der  algebraischen  Summe  der 
Molekularrotationen  des  Anions  und  Kations. 

Riga,  Polytechnikum,  August  1891. 
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Studien 
über  Gefrierpunkte  konzentrierter  Lösungen'). 


Biehard  Ab  egg. 

(Mit  6  Testfiguren.i 

Inhalt: 

inlettnng.  —  I.  Experimentell«! 

riü  J'*niK.:i.:8i]iisen.    4.  Vergleich  ini 
isCbes:  5.  öejrierpuT]kt.i*(>rT]ic<lriSi]Ti 
onsrechnuug  Dach   Raonlt  und  Aj 

:  i.  Zur  Versuchs" ic th oik. 

.;;   um;   ri.i.int.i=,li<    Arhc.it.     i 
ihennis.    s.   Jiczic!::;:iB™ 

2.  Wässerige  Losungc 
.  Verdünnungswarme, 
nfassuug  der  Itesultati 

n.  3. 
II. 

7.  E 
u  dei 

Seit  im  Jahre  1887  van't  Hoff  seine  Gastheorie  der  verdünnten 
Lösungen  aufgestellt  hat,  sind  durch  die  Arbeiten  von  Arrhenius, 
Nernst,  Ostwald  u.  a.  zu  dem  Beweismaterial  des  Entdeckers  noch 
eine  solche  Fülle  von  Biegen  gekommen,  es  haben  sich  die  weitgehendsten 
Analogien  zwischen  Gasen  und  verdünnten  Lösungen  derartig  bestätigt, 
dass  heutzutage  es  schwerlich  noch  einem  Zweifel  unterliegt,  dass  die 
Materie  in  gasförmigem  und  gelöstem  Zustande  mutatis  mutandis  den 
gleichen  Gesetzen  gehorcht.  Diese  Gesetze,  das  Boyiesche,  Gay- 
Lussacsche  und  Avogadrosche,  haben  sich  lange  Zeit  für  die  Dar- 
stellung des  Verhaltens  der  Gase  als  ausreichend  erwiesen,  bis  sie  an- 
gesichts der  Erfahrungen  an  stark  verdichteten  Gasen  ihre  strenge 
Gültigkeit  verloren.  Erst  die  jüngste  Zeit  hat  uns  mit  van  der  Waals' 
Theorie  eine  anschauliche  Erklärung  für  diese  Zustände  der  gasförmigen 
Materie  gebracht.  Es  ist  erklärlich,  dass  sich  das  abnorme  Verhalten 
der  konzentrierten  Gase  so  lauge  der  Beobachtung  entzog:  wir  können 
sie  nicht  ohne  Schwierigkeit  verdichten,  die  Natur  liefert  sie  gewisser- 
massen  nur  in  verdünnter  Form. 

Ganz  anders  liegt  dies  aber  bei  der  gelohten  Materie;  liier  ist  fast 
jeder  Konzentrationsgrad  mit  derselben  Leichtigkeit  herzustellen  und  zu 
studieren,  ja  man  hat  es  im  allgemeinen  weit  häufiger  mit  konzentrierten 
wie  verdünnten  Lösungen  zu  thun. 


')  Als  Habilitationsschrift  der  hohen  philosophischen  Fakultät  der  Universität 
Göttingeo  eingereicht  im  Juni  1894, 
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Eine  natürliche  Folge  davon  ist,  dass  man  fast  gleichzeitig  mit 
der  Gültigkeit  der  Gasgesetze  für  verdünnte  Lösungen  das  beschränkt« 
Konzentrationsgebiet  ihrer  Gültigkeit  entdeckte  und  auch  betonte. 

Fast  jede  auf  der  Gastheorie  der  Lösungen  basierende  Molekular- 
gewi chtsbestimmung  erweist  durch  ihre  oft  weit  die  Versuchsfehler 
überschreitend«  Abweichung  vom  berechneten  Werte  die  nur  annähernde 
Gültigkeit  jener  Gesetze. 

Nichts  liegt  nun  näher,  als  wiederum  eine  Analogie  mit  den  Gasen 
für  diese  Abweichungen  zur  Erklärung  heranzuziehen,  die  van  der 
Waalssche  Theorie. 

Dieser  Gedanke  ist  schon  älteren  Datums,  wohl  zuerst  von  Ostwald1) 
ausgesprochen  und,  wenn  auch  ohne  Versuchsmaterial,  bereits  von  Bred  ig*) 
qualitativ  diskutiert  worden.  Ferner  hat  Noyess)  auf  Grund  ähnlicher 
Anschauungen  eine  Zustandsgieichung  entwickelt  und  an  der  Hand  des 
reichen  Versuchsmaterials  zu  verifizieren  gesucht,  welches  Beckmann4) 
seinem  Gefrierapparat  mit  auf  den  Weg  gab. 

Dies  Material  schien  mir  jedoch  namentlich  infolge  seines  unzu- 
reichenden Konzentrationsunil'anges  (Depressionen  bis  Ü°)  nicht  angethan, 
die  Einführung  einer  neuen  Konstanten  theoretisch  zu  rechtfertigen,  da 
ja  eine  solche  naturgemäss  einen  näheren  Anscbluss  der  Berechnung  an 
die  Beobachtung  ergeben  muss. 

Ich  habe  daher  in  der  folgenden  Untersuchung  zunächst  den  Gang 
der  Gefrierpunktsdepressionen  einer  grösseren  Zahl  von  Körpern  bis  zu 
bedeutend  höheren  Konzentrationen,  als  bisher,  verfolgt,  im  Auschluss 
daran  einige  für  die  Theorie  der  Gefrierpunkte  wichtige  Fragen  erörtert 
und  zum  Sehluss  eine  nach  den  erhaltenen  Resultaten  wahrscheinliche 
Theorie  der  Gefrierpunkte  von  Losungen  zweier  Körper  an  der  Erfahrung 
geprüft. 


I.   Experimentelles. 
1.  Versuehsmetriode. 
Die  Methode   zur  Bestimmung  der  Gefrierpunkte,  deren  ich   mich 
bedient   habe,   ist  im  wesentlichen   die   wohlbekannte  Beck  mann  sehe; 


')  Diese  Zeitschr.  2,  m).  1S8B. 
E)  Diese  Zeitschr.  4,  444.  1889. 
a)  Diese  Zeitschr.  5,  53.  1890. 
')  Diese  Zeitschr.  2,  638.  715.  1888. 
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ich  benutzte  jedoch,  um  die  Einbusse  an  Genauigkeit  in  etwas  zu  kom- 
pensieren, die  sich  bei  konzentrierten  Lösungen  dadurch  ergiebt,  dass 
sich  durch  Ausfrieren  des  Lösungsmittels  die  Konzentration  des  Rück- 
standes merklich  erhöht,  grössere  Gefriergr-fässe  als  die  üblichen,  so 
dass  im  allgemeinen  50cm3  Lösung  zur  Untersuchung  gelangten.  Da  das 
gewöhnliche  Beckmannsehe  Thermometer  nur  5U  umfasst,  so  liess  ich 
mir  zur  Beobachtung  grösserer  Depressionen  ein  gleiches  konstruieren, 
welches  20°  beherrscht  und  in  l/B0°  geteilt  ist1).  Sein  kleineres  Queck- 
silbergefäss  bedingte  gegenüber  der  gewöhnlichen  Form  einen  Gewinn 
an  Genauigkeit  dadurch,  dass  es  weniger  Zeit  brauchte,  die  Temperatur 
der  Lösung  anzunehmen.  Eine  Vergleiclvuug  mit  einem  Wasserstoff- 
thermometer  ergab  seinen  Gradwert  um  nur  0-27  °/0  zu  gross,  eine 
Differenz,  die  übrigens  zum  grossen  Teil  auf  Beobaehtungsfehleni  des 
Gasthermometers  beruhen  kann,  bei  welchem  ungefähr  0-03  mm  0-01* 
entsprachen.  Deshalb  und  weil  die  Korrektion  schon  in  anbetracht 
ihrer  Kleinheit  in  den  Versuchsfehlern  verschwindet.,  habe  ich  sie  nicht 
angebracht.  Die  Schwankungen  der  Temperaturablesutigen  wuchsen 
natürlich  mit  der  Konzentration  und  konnten  bis  0-07"  steigen,  bei 
einigen  konzentrierten  wässrigeu  Lösungen  sogar  bis  0-10°,  die  bei 
starker  Kälte  zähe  und  ölig  wurden,  wie  die  Zuckerarten  und  Glycerin, 
was  die  Eisausscheidung  merklich  trotz  lebhaften  Rührens  hintanhielt. 
Da  bei  dieser  Versuchsmethode  die  höchsten  Temperaturangabeu  am 
wahrscheinlichsten  sind,  so  habe  ich  nicht  aus  sämtliche]]  Beobachtungen 
(ca.  10  pro  Konzentration),  die  ich  durch  Auftauen  und  wieder  Frier  en- 
lassen  erhielt,  das  Mittel  genommen,  sondern,  zwar  etwas  willkürlich, 
nur  die  drei  höchsten  Werte  berücksichtigt.  Eine  Korrektion  für  die 
ausgeschiedene  Eismenge  an  der  Konzentration  brachte  ich  nicht 
an,  da  es  stets  gelang,  die  Überkaltuug  auf  2 — 3  Hundertstel  Grad  zu 
beschränken.  Wenn  nun  auch  die  Einstellung  des  Thermometers  stets 
um  weniger  als  1  Prozent  der  beobachteten  Depression  schwankte,  so 
haben  doch  die  neuesten  Erfahrungen  von  Nernst  und  mir*)  erwiesen, 
dass  man  nicht  die  Grösse  des  Versuchsfehlers  mit  diesen  Schwankungen 
identifizieren  darf.  Es  hat  sich  uns  eine  für  den  beobachteten  „schein- 
baren" Gefrierpunkt  notwendige  Korrektion  herausgestellt,  die  umge- 
kehrt proportional  einer  Konstanten  K  ist.  Letztere  ist  das  Mass  für  die 
Geschwindigkeit,  mit  der  sich  das  Gleichgewicht  zwischen  Eis  und  Lösung 
herstellt,  oder,  was  dasselbe  sagt,  für  die  Lösungsgesehwitidigkeit  des  Eises 


])  Angefertigt  durch  den  Glastechniker  F.  0.  R.  Götze,  Leipzig 
;)  Gott.  Nachr.  1894,  Nr.  2. 
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in  der  Losung,  wodurch  sich  ja  das  Tempera  Ungleichgewicht  zwischen 
beiden  herstellt.  Diese  Geschwindigkeit  ist.  zweifellos  um  so  grösser, 
je  grösser  die  mit  der  Losung  in  Berührung  befindliche  Oberfläche  des 
ausgefroren en  Eises  ist,  und  je  energischer  die  Rührung  ist,  die  den 
verschiedenen  Teilen  der  Lösung  die  Berührung  mit  dem  ausgeschiedenen 
Eise  und  so  die  Möglichkeit  verschallt,  sieh  gegenseitig  ins  Gleichge- 
wicht zu  setzen.  Andererseits  ist  die  Korrektion  direkt  proportional  der 
Differenz  der  Gefriertemperatur  der  Lösung  und  der  Temperatur  der 
umgebenden  Kältemischung;  sie  kann  demnach  nur  dann  sehr  klein 
werden,  wenn  entweder  diese  Temperaturdiffereiiz  sehr  klein,  oder  die 
vorerwähnte  Lösungsgeschwindigkeit  des  Eises  sehr  gross  ist.  Da  mir 
bei  Ausführung  meiner  Versuche  der  Einfluss  der  Temperatur  der  Käite- 
mischung  noch  unbekannt  war,  habe  ich  nachträglich  einige  Versuche 
gemacht,  um  mich  über  die  Grösse  des  dadurch  möglicherweise  bedingten 
Versuchsfehlers  zu  orientieren.  So  fand  sich  der  „scheinbare  Gefrier- 
punkt" einer 

Rohrzuckeriosung  von  44-25  g  auf  100  g  Wasser  =  34-66  g  in  100  ccmB  = 

1-294  normal  nach  Raoult,  =1-013  normal  nach  Arrhenius  (vergl.  w.  u.l: 

bei  einer  Temperatur  der  Kältemischung  von  —  3-5"  zu  —  2-75"!  Differenz  2n".'„ 

von  —11°   zu  — 2-82°(  der  Depression. 

Phenollösung  von  31-03  g  auf  100  g  Eisessig  (Gefrierpunkt  +16-25°)  =  3-30 
normal  nach  Raoult; 

bei  einer  Kältemischung  von      +3°  zu  545' 1  Differenz: 

1—6"  zu  540°/    1%  der  Depression. 

Äthylosalatlosung  von  14-86  g  auf  100  g  Benzol  (Gefrierpunkt  4-5-30")  = 
1-018  normal  n.  Raoult; 

bei  einer  Kältemischung  von      0"  zu  4-0-64°)  Differenz: 

—  (1°  zu  -j-  0-53°  j   1%  der  Depression. 

Nach  diesen  Erfahrungen  glaube  ich  den  möglichen  Fehler  meiner 
folgenden  Messungen,  extreme  Temperaturunterschiede  /wischen  Gefrier- 
punkt und  Kältemi  sehung  vorausgesetzt,  auf  —  3  ü/0  der  Depression 
angeben  zu  müssen,  der  wahrscheinliche  wird  natürlich  geringer  sein. 
Der  im  Vergleich  mit  den  Korrektionen  bei  verdünnten  Lösungen  immer- 
hin kleine  Betrag  der  Abweichungen  dürfte  sich  genügend  daraus  er- 
klären, dass  sich  das  Eis  in  konzentrierten  Lösungen  unvergleichlich 
viel  feiner  ausscheidet  und  somit  eine  bedeutend  grössere  Oborlläche 
besitzt,  als  das  aus  reinem  Lösungsmittel  kry stall isierte. 

Der  Gehalt  der  Lösungen  ist  bei  den  höchsten  Konzentrationen 
der  Wasser-  und  Benzollösungen  so  bestimmt,  dass  eine  im  Messkolben 
gewogene  Menge  Substanz  zu  bestimmtem  Volum  gelöst  wurde.  Durch 
Verdünnen  von  resp.  40,  30,  20,  10  cem  dieser  auf  50  cem  wurden  die 
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verdünntem!  hergestellt.  Die  wässrigen  Lösungen  von  Ameisen-,  Essig-, 
Milch-,  Propionsäure  wurden  titriert.  Die  Lösungen  in  Eisessig  wurden 
wegen  seiner  Hygroskopizität  nach  der  üblichen  Art  durch  portionen- 
weises Zuwägen  des  zu  lösenden  Körpers  zu  einer  pipettierten  Menge 
Lösungsmittel  bereitet  und  die  Normalität  hieraus  und  aus  dem  spezi- 
fischen Gewicht  der  konzentriertesten  Lösung  berechnet  unter  Vernach- 
lässigung der  äusserst  geringfügigen  Volumäuderungen. 

Die  benutzten  Lösungsmittel,  ausser  Wasser,  Benzol  und  Eisessig, 
waren,  wie  alle  anderen  verwendeten  Präparate.  Kahlhauiu schon  Fabri- 
kats. Der  Schmelzpunkt  des  Benzols  („krystallisiert,  thiophenfrei")  lag 
bei  4-5-170.  Ferche1)  fand  für  das  reinste  543°;  es  wurde  ohne 
weitere  Reinigung  benutzt.  Das  spezifische  Gewicht  15u/4°  war  0-8849. 
Der  Eisessig  schmolz  nach  lOmaligem  Aosfrieren  bei  16-52°  und  hatte 
das  spezifische  Gewicht  1.0539  (Kj-ii0/ U>-50)  während  de  Visser8)  für 
den  reinsten  die  entsprechenden  Werte  zu  16-595°  und  1-0531  angiebt. 

Berechnungen. 
Wenn  man  die  Konzentration  des  gelösten  Körpers  nach  dem  Vor- 
gang von  Arrhenius3)  nach  Grammmolekeln  pro  Liter  Lösung  zählt, 
so  berechnet  sich  die  Molekulardepression  M0  für  unendliche  Verdün- 
nung zu  ■ — t^tü — '  w0  T  die  Schmelztemperatur  in  absoluter  Zählung, 
W  die  latente  Schmelzwärme  und  Sf  die  Dichte  des  Lösungsmittels  bei 
t°  bedeuten.  Nun  ist  aber  S  mit  der  Temperatur  variabel  und  zwar, 
wenn  «  der  Ausdehnungskoeffizient,  des  Lösungsmittels  in  der  Nähe  von 


ist,   wird   bei    A°  Temperaturerniedrigung    St  - 


1-Aa 


0-0198  7'ä 
M0(_j)  =  — =-h — (l  —da).    Hat  man  ebenso  eine  w-nortnale  Lösung 

bei  der  Temperatur  t"  und  ist  deren  Ausdehtiimg-kuöftment  bei  der- 
selben a,  so  wird  sie  bei  Abkühlung  um  Al):- -^—--normal.  Hier- 
nach ist  also  die  Molekulardepression  M  einer  bei  i°»-normalen  Lösung, 
wenn  ihr  Gefrierpunkt  um  d"  unterhalb  dem  des  reinen  Lösungsmittels 

und  um  J°  unterhalb  t"  liegt,  -{1  —  Aa")  =  M.     Es   ändert   sich  also 

mit  der  Temperatur  sowohl  der  theoretische  Wert  der  Molekulardepres- 

')  Wied.  Ann.  44,  265  (Dissert.  Halle  1890).  1891. 
ä)  Diese  Zeitschr.  9,  767  und  In aug. -Dissert.  Utrecht. 
5)  Diese  Zeitschr.  2,  493. 
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sion  für  unendliche  Verdünnung  (um  den  Faktor  [1 — Act]  für  — A°),  wie 
der  beobachtete  Wert  der  betr.  Lösung  (um  den  Faktor  [1  —  J«']für  — zf°). 
So  berechnet  würden  also  allen  aus  verschiedenen  Gefrierpunktserniedri- 
gungen  ubgeleitcn  Molekulardepressionen  auch  verschiedene  theoretische 
Werte  dieser  Grösse  zugehören.  Nimmt  man  jedoch  der  Vergleichhar- 
keit  wegen  stets  ein  und  denselben  theoretischen  Wert,  z.  B.  den  für 
4°  =  0°  an,  so  sind  die  aus  den  Gefrierpunkten  hervorgehenden  Grössen 

1- 

1- 

Nun  ist  a  und  a  sowohl  für  Benzol-  wie  Eisessiglösungen  äusserst 
nahe  gleich,  wie  überhaupt  die  Ausdehnungskoeffizienten  organischer 
Flüssigkeiten  einander  sehr  nahe  liegen,  und  somit  wird  der  Korrektions- 
faktor für  die  Temperatur  bei  Benzol-  und  Eisessiglösungen  =1.  Zum 
Beleg  der  nahen  Übereinstimmung  von  a  und  «'  dienen  folgende  Daten: 

für  Benzol:         «  =  0.001178 
für  eine  ca.  1-5-normale  Benzollösung  eines  Gemisches  aller  von  mir  in 
Benzol    untersuchten   Körper  ( Zusammen guss   aus  allen   Lösungen    nach 
der  Untersuchung):ß'  =  0-001172 

für  Eisessig:       a  =  0-00106 
für  10  g  Aceton  +  40  g  Eisessig  a  =  0-00102. 

Für  Wasser  und  wÜKsurigi:  Losungen  verschwindet  die  entsprechende 
Korrektion  wegen  ihrer  Kleinheit  in  den  Versuchsfehlern, 

Hiernach  berechnen  sich  mit  Hilfe  des  de  Visserschen  Wertes  der 
Schmelzwärme  für  Eisessig  TF£  =  4642  und  des  entsprechenden  Ferehe- 
schen  für  Benzol  WB  =  30-182  und  meinen  oben  angegebenen  Dichte- 
bestimmungen  für  unendliche  Verdünnung  die  Molekulardepressionen 
Mü  bezogen  auf  Normalität  für 

Eisessig  3-39    (16-5°.' 

Benzol  5-75    (15°) 

Für  die  Raoultsche  Berechnungsweiso  der  Konzentration,  nämlich 
in  Anzahl  Grammmolekeln  des  gelösten  Körpers  auf  1000  g  Lösungs- 
mittel, unterscheidet  sich  der  theoretische  Wert  der  Molekulardepression 
bei  «j-  Verdünnung  von  den  vorigen  um  den  Faktor  des  spezifischen 
Gewichts  des  Lösungsmittels,  bleibt  also  bei  Wasser  derselbe  und 
wird  für  Btarig        =3.57 

Benzol  =  6-09. 

Von  der  Frage,  ob  die  Konzentrationszählung  nach  Arrhenius 
oder  Raoult  den  Vorzug  verdient,  wird  weiter  unten  die  Rede  sein. 

Es  seien  zunächst  die  Versuchsdaten  mitgeteilt. 
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In  der  Auswahl  der  in  Lösung  untersuchten  Körper ')  habe  ich 
mich  wesentlich  auf  Nichtelekt.ro  lyt.e  beschränkt,  nur  unter  den  zunächst 
folgenden  wässerigen  Lösungen  finden  sich  einige  organische  Säuren, 
deren  geringer  Dissociationsgrad  zur  Berechnung  der  molekularen  osmo- 
tischen Arbeiten  mit  in  Rechnung  gezogen  wurde.  Die  obere  Grenze 
der  untersuchten  Konzentrationen  ergab  sich  aus  der  Grösse  der  De- 
pression, der  Löslichkeit  und  in  einigen  Fällen  aus  der  zu  Gebote 
stehenden  Menge  des  betreuen  den  Präparats 

Die  Kolumnen  der   folgenden  Tabellen  enthalten 
die  beobachteten  Gefrierpunktsernicdrigungen  t, 
die  aus  ihnen  mit  Hilfe  der  Arrheniusschen  Korrektion  (s.  w.  unten) 

berechneten  osmotischen  Arbeiten  3t, 
die  Konzentrationen  in  Gram  mmol  ekeln  pro  Liter,  n, 
die  aus    diesen   Konzentrationen    berechneten    molekularen   osmo- 
tischen Arbeiten  nach  Arrhenius 

n 

die    Konzentrationen     in    Grammmolekeln    auf   1000  g    Lösungs- 
mittel, »', 
die  mit  diesen   berechneten   molekularen   osmotischen  Arbeiten 

(nach  Raoult)   -,. 
v  '  n 

Die  Berechnung  der  Raoultschen  Konzentrationen  aus  den  Ar- 
rheniusschen geschah  in  den  meisten  Fällen  mit  Hilfe  der  spezifischen 
Gewichtstabellen  im  „Landolt-BÖrnstein"  oder  der  von  mir  be- 
stimmten spezifischen  Gewichte  der  betreffenden  Lösungen,  in  wenigen 
Fällen  auf  Grund  der  Annahme,  dass  beim  Lösen  das  spezitische  Volum 
weder  des  Lösungsmittels  noch  des  gelösten  Körpers  eine  Änderung 
erfahre. 

Es  bedeute: 

n  die  Anzahl  Grammmolekel  im  Liter  (Arrhenius), 

n    diejenige  auf  1000  g  Lösungsmittel  (Raoult), 

m  das  Molekulargewicht  des  gelösten  Körpers, 

s  das  spezifische  Volum  desselben  (in  der  betr.  Lösung), 

s'  das  spezifische  Volum  des  Lösungsmittels, 
,_     1000  ms' 
s"   '"'  1000 — nms 


')  Sie  haben  im  Zustand  Kahlbaurascher  Reinheit  V 
die  für  den  Zweck  vorliegender  Untersuchung  genügte. 
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Differentiation 

ergiebt  sich  hieraus 

dn       äs          nms 
ri        s   1000  — » 

also  der  prozentische  fehler  ?on  n  ist  kleiner,  wie  der  von  s,  wenn 
nms  <C  500.  Nun  ist  s  nur  selten  um  mehr  als  1  Prozent  variabel, 
selbst  beim  Übergang  von  reinem  Zustand  zum  gelösten,  und  nms  er- 
reicht fast  nie  den  Wert  300,  so  dass  n,  die  Raoultscbe  Konzentration, 
innerhalb  der  Versuchsfehler  richtig  ist. 

Zum  Beleg  dafür  ein  Beispiel:  reines  Phenol  (fest)  hat  nach  Lan- 
dolt  (vgl.  Tabellen)  das  spezifische  Gewicht  20°/20°  1-072,  also  s  = 
1/1-072  =  0-933,  nach  einer  Angabe  von  Beckmann  (diese  Zeitschr. 
2,  738)  hat  eine  Lösung  von  14-11  g  Phenol  in  Eisessig  (vom 
spez.  Gew.  1-0515)  zu  100  cmB  das  spez.  Gew.  1-057,  woraus  ich  für 
das  gelöste  Phenol  das  spez.  Volum  s  =  0-922  berechnet,  aus  meinen 
Bestimmungen  ergiebt  es  sich  zu  0-916,  aus  der  griissten  Differenz  wurde 

sich  also  —  =  1-8  °/0    ergeben.     Für   eine    3-normale   Phenollösung  in 

Eisessig  wird  ntns  =  3  x  94x0-92  =  260,  also  r,iT~S =  -^ 

1000  —  nms        740 

=  0-35,  somit  — r  =0-35.1-8  l)jQ=^0-G'd  %,  ein  Fehler,  den  man  bei  der 

Berechnung  von  ri  aus  n  begehen  würde,  wenn  man  das  spez.  Volum 
des  reinen  Phenols  als  für  die  Lösung  gültig  annähme,  statt  das  spez. 
Gewicht  der  Lösung  selbst  zur  Umrechnung  zu  benutzen,  die  somit  im 
folgenden  von  wesentlichen  Fehlern  frei  sein  dürfte. 


2.    Wässrigc  Lösungen. 

Der  Konvergenzpunkt  der  ~=J-,-  Werte  für  n  =  n'  =  Q  ist  nicht 

für  alle  Körper  gleich  gefunden,  was  natürlich  Versuchsfeldern  und 
möglichen  geringen  Verunreinigungen  zur  Last  fallt;  sein  Mittelwert 
betragt  1-83,  in  genügender  Übereinstimmung  mit  dem  berechneten 
1-86.  Die  Kurven  sind  so  gezeichnet,  dass  der  Konvergenzpunkt  jedes 
Körpers  als  Nullpunkt  der  Kurvenkoordinaten  genommen  ist,  die  Ab- 
scissen  bedeuten  den  Molekulargehalt  (n.  Arrhenius  oder  Raoult)  und 

die  Ordinaten   die  molekularen   osmotischen  Arbeiten  —  resp.     ,  • 
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Tabelle  I. 
«  n  n  -■  Dias. 


0.670 

0-671 

ins 

1113 

2-057 

im 

2-74 

2-7-.15 

212 

•i-m 

4-75 

4-77 

5.50 

5-61 

au 

6-37 

ii.S:;f; 
17  90 


Ohrzucke 

(Arrhcnius1)) 
187 

142. 

0-310 

2-15I-; 

0-880 

1-078 

049-1 

2-255 

0-551 

2<)22 

0-809 

2-545 

0-984 

2-003 

1-010 
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Erinnern  wir  uns  der  bisher  gewonnenen  Ergebnisse  auf  diesem 
Gebiete,  so  haben  diese  in  einer  grossen  Zahl  von  Fällen  durch  ein 
Steigen  des  Molekulargewichts,  d.  h.  Abnahme  der  molekularen  Depres- 
sion mit  steigender  Konzentration,  die  Bildung  von  Molekularaggre- 
gaten wahrscheinlich  gemacht.  Der  Grad  dieser  Polymerisation  ist 
abhängig  ausser  von  der  Konzentration  des  gelosten  Körpers  von  seiner 
und  des  Lösungsmittels  Natur.  Die  letztere  führt  zum  Begriff  der 
„dissoeiier enden  Kraft",  die  sich  am  grössten  für  Wasser  ergiebt,  nicht 
so  sehr  aus  Beckmanns  Versuchsmaterial,  welches  wenig  wässrige 
Lösungen  enthält,  als  aus  Arrbenius'  Beobachtungen2). 

Unter  diesen  finden  sich  auch  bereits  einige  Nichtleiter,  bei  denen 
die  molekulare  Depression  mit  der  Konzentration  wächst.  Die  obige 
Serie  für  Rohrzucker  ist  seinen  Versuchen  entnommen.  Eine  Deutung 
dieser  Erscheinung  Hesse  sich  mit  Arrhenius3)  aus  einer  Anziehung 

J)  Wogen  Mangels  an  Daten  für  dag  spezifische  Gewicht  fehlen  die  Konzen- 
trationen n   (nach  Rauult). 

a)  Diese  Zeitschr.  2,  490  (1888)  und  10,  62  (1892). 
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zwischen  gelösten  und  Lösungsmittelinolekeln  herleiten,  welche 
dem  Konzentrationsqua.il rat  proportional  wäre  und  für  den  osmotischen 
Druck  je  eine  Gleichung  jü  —  An  -j-  Bn-  geben  würde.  Der  Koeffizient 
A  der  Konzentration  n  hat  die  Bedeutung  der  rechten  Seite  der  Gas- 
gleichung RT,  und  B  wäre  ein  Mass  für  die  Anziehungskräfte  zwischen 
den  beiden  Komponenten  der  Lösung. 

Es  könnte  so  scheinen,  als  ob  eine  Anziehung  zwischen  Gelöstem  und 
Lösungsmittel  proportional  der  Masse:  dos  ersteren  und  der  des  letzteren 
wirken  sollte,  und  nicht  proportional  dem  Quadrat  allein  des  gelösten  Stoffes. 

Betrachtet  man  jedoch  eine  Molekel  des  Gelösten,  die  sich  in  der 
Grenzfläche  von  Lösung  und  reinem  Lösungsmittel  befinden  möge,  so 
wird  diese  sowohl  von  den  Lösungsmittelmolekeln  in  der  Lösung  als 
denen  im  reinen  Lösungsmittel  eine  Anziehung  erfahren.  Es  werden 
sich  nun  die  Anziehungen  derjenigen  Lösungsmittelmolekeln  als  entgegen- 
gesetzt gerichtet  und  gleich  vernichten,  die  zu  beiden  Seiten  der  Grenz- 
fläche symmetrisch  zu  der  Molekel  dos  Gelösten  liegen.  Für  alle  in  der 
Lösung  vorhandenen  Lösungstmiulnudckeln  sind  solche  symmetrisch 
liegende  Molekeln  im  reinen  Lösungsmittel  vorhanden,  es  bleibt  daher 
nur  die  Anziehung  seitens  derjenigen  Molekeln  des  Lösungsmittels  übrig, 
die  im  reinen  Lösungsmittel  symmetrisch  zu  den  Molekeln  des  Gelösten 
in  der  Lösung  liegen.  Deren  Anzahl  ist  aber  nun  proportional  der 
Konzentration  gelöster  Molekeln  in  der  Lösung,  andererseits  ist  aber 
auch  die  Zahl  der  eine  solche  Anziehung  erfahrenden  Molekeln  des 
Gelösten  proportional  seiner  Konzentration,  die  Gesamtwirkung  der  An- 
ziehung Lösungsmittel-Gelöstes  an  der  Grenze  von  Lösung  und  Lösungs- 
mittel ist  somit  proportional   dem  Konzentrationsquadrat  des  Gelösten. 

Man  muss  wohl  folgerichtig  auch  eine  Anziehung  der  Molekeln  des 
Gelösten  untereinander  annehmen;  deren  Wirkung  ist,  wie  ohne  weiteres 
ersichtlich,  ebenfalls  dem  Quadrat  der  Konzentration  des  Gelösten  pro- 
portional, würde  aber  in  entgegengesetztem  Sinne  wie  die  obige  An- 
ziehung wirken,  da  sie  die  Molekeln  des  Gelösten  in  die  Lösung  hinein, 
jene  aus  ihr  hinaus  zu  treiben  strebt.  Der  Koeffizient  B  des  Konzen- 
trationsquadrats obiger  Formel  würde  somit  die  Differenz  dieser  beiden 
Anziehungskonstanten  repräsentieren,  die  positiv  beim  Überwiegen  der 
ersteren,  negativ  bei   dem  der  letzteren  wäre.     Man  hätte   hiernach  zu 

erwarten,  dass  die  molekulare   osmotische  Arbeit  --  =  A  +  Bn     eine 

lineare  Funktion  der  Konzentration  sei. 

In  der  Veränderlichkeit  von         mit   der   Konzentration    wird    sich 
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somit  gleichzeitig  diese  Anziehung  und  die  Bildung  von  Molekular- 
aggregaten ausdrücken,  erstere  in  erhöhendem  oder  erniedrigendem 
Sinne,  je  nachdem  !:'<  positiv  oder  negativ,  letztere  nur  in  verminderndem. 
Zur  getrennten  mathematischen  Behandlung  heider  sich  super- 
ponierenden  Phänomene  ist  natürlich  die  gesonderte  Bestimmung  eines 
derselben  erforderlich.  Bezüglich  der  Molekularaggregaüoti  geht  aus 
dem  Massenwirkungsgesetz  folgende  Beziehung  hervor:  Treten  m  einfache 
Molekeln  zu  einem  Komplex  zusammen  und  ist  deren  Konzentration  %, 

die  der  komplexen   Molekeln  w„ ,  so  ist  — —  =  konstant,  eine  Konstante, 

die  von  der  Natur  des  gelösten  Körpers  und  des  Lösungsmittels  abhängt. 
Da  durch  den  bekannten  Gehalt  («,  -f-  nä)  der  betrachteten  Lösung 
eine  zweite  Relation  zwischen  beiden  Grössen  gegeben  ist,  so  würde  die 
Kenntnis  einer  der  Grössen  «,,  n2  oder  m  genügen,  den  Einfluss  der 
Polymerisation  auf  den  Gang  der  Gefrierpunktserniedrigung  in  Rechnung 
zu  ziehen,  doch  existieren  bis  jetzt  keinerlei  Mittel,  sieh  darüber  Kennt- 
nis zu  verschaffen,  ja  man  weiss  nicht  einmal,  ob  nicht  neben  einer  an- 
fachen Aggregation  noch  anderweitige  stattfindet. 

Wenn  es  somit  heute  noch  nicht  möglich  ist,  einen  Einfluss  der 
Anziehung  von  dem  der  Polymerisation  zu  trennen,  wird  doch  diese 
letztere  bei  verschiedenen  Lösungsmitteln  um  so  mehr  zurücktreten,  je 
grösser  deren  dissoeiiereudo  Kraft  ist,  und  darum  müssen  die  wässrigen 
Lösungen  für  eine  Anziehung  das  reinste  Bild  liefern. 

In  der  Tbat,  geben  wir  nach  diesen  orientierenden  Bemerkungen 
zur  Diskussion  unserer  obigen  Tabelle  über,  so  sehen  wir  zunächst  nach 
der  Arrheuiussehen  Berechnung« weise  mit  einer  einzigen1)  Ausnahme 
überall  die  molekulare  osmotische  Arbeit  mit  der  Konzentration  zu- 
nehmen und  zwar  im  allgemeinen  um  so  stärker,  je  grosser  das  Mole- 
kulargewicht des  gelösten  Körpers  ist.  Vom  Standpunkt  der  Anziehungs- 
hypothese aus  erscheint  ein  solches  Ergebnis  wohl  verständlich.  Diese 
Anziehung  ist  demnach,  wie  die  Gravitation,  dem  Quadrat  der  Massen 
proportional  und  in  erster  Annäherung  von  der  Individualität  der  Körper 
unabhängig.  Es  zeigt  sich  jedoch  sofort,  dass  diese  Individualität  nicht 
ohne  Einfluss  ist,  die  Konstitutivität  der  Anziehung  ist  unverkennbar 
ausgeprägt. 

So  verleiht  die  alkoholische  Hydroxylgruppe  eine  deutliche  Ten- 
denz, die  Kurven  steiler  zu  gestalten,  als  sie  nach  dem  Molekulargewicht 
verlaufen  sollten. 


J)  Daza  kommt  noch  Bromalhydrat  nach  Arrhenius,  loc.  cit.  1888. 
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Demzufolge  finden  wir  das  Glycerin  sehr  bedeuteurl  höher  als  die 
ihm  iin  Molekulargewicht  sehr  nahe  Milchsäure  und  unverhältnis- 
mässig dicht  unter  den  viel  höher  molekularen  Körpern. 

Ebenso  steht  die  Milchsäure  im  Molekulargewicht  nicht  oben  viel 
über  der  Propionsäure,  während  ihre  Kurve  einen  stark  positiven  Nei- 
gungswinkel gegenüber  dem  beträchtlichen    negativen  letzterer  aufweist. 

Dieselbe  Erscheinung  spricht  sich  weiter  darin  aus,  dass  die  Kurven 
der  beiden  Propyl-  und  des  Allylalkohols,  die  dem  Aceton  an 
Molekulargewicht  gleich  oder  last  gleich  sind,  sowie  die  des  bedeutend 
kleineren  Äthylalkohols  oberhalb  des  Acetons  verlaufen  und  der  nur 
eben  halb  so  grosse  Methylalkohol  sehr  dicht  an  dasselbe  heranreicht- 

Schliesslich  zeugt  in  demselben  -Sinne  der  Verlauf  der  Ameisen-, 
Essig-  und  Propionsäurekurven,  die  weit  unter  allen  gleich-  und 
niedrigermolekularen  Körpern   mit  alkoholischem  Hydroxyl  verlaufen 

Überhaupt  scheint  der  Karboxylgruppe  eine  der  vorigen  gerade 
entgegengesetzte  erniedrigende  Wirkung  eigen  zu  sein. 

Bei  der  (Jitronen-  und  Weinsäure  scheint  diese  Wirkung  durch 
die  alkoholischen  Oi/-Gruppen  kompensiert  zu  sein,  während  sie  trotz- 
dem bei  der  Milchsäure  sich  darin  äussert,  dass  diese  von  dem  letzten 
Ast  der  i-Propylalkoholkurve  überragt  wird  und  gegen  ihr  Ende 
hin  nur  sehr  wenig  dem  halb  so  grossen  Äthylalkohol  üherlegen  ist. 

Endlich  nehmen  eine  zum  Teil  schon  dem  ersten  Blick  sich  dar- 
bietende Ausnahmestellung  die  Propy Idenvate  ein,  deren  Radikal  eine 
ähnliche  herabdrückeudo  Wirkung  innezuwohnen  scheint,  wie  dem  Karb- 
oxyl.  Am  meisten  tritt  dies,  wie  natürlich,  da  hervor,  wo  sich  beider 
Einflüsse  vereinigen,  bei  der  Propionsäure:  ihre  Kurve  verlauft  dem- 
gemass  völlig  unter  der  Abscissenaxe. 

Die  beiden  Propyl-  und  die  Allylalkobolkurven  weisen  in  ihrem 
letzten  Teil  sehr  deutlich  dasselbe,  und  sogar  heim  Glycerin  findet  sich 
trotz  der  3  OK-Gruppen  noch  die  Andeutung  einer  Inflexion  in  diesem 
Sinne.  Bei  Propionsäure  und  Ji-Propylalkohol,  wo  die  mittlere 
CHg-Gruppe  intakt  ist,  tritt  die  Eigentümlichkeit  am  meisten   hervor. 

Einer  näheren  Erforschung  dieser  interessanten  Beziehungen -sind 
leider  durch  die  LöslichkeiLsverliältnisse  und  die  mit  Hinsicht  auf  ihre 
Konstitution  geringe  Mannigfaltigkeit  des  Untersuch  im  gsmaterials  enge 
Schranken  gezogen. 

Was  die  Form  der  Kurven  betrifft,  so  lehrt  schon  der  Anblick, 
dass  fast  alle  von  der  geraden  Linie  derart  abweichen,  dass  sie  der 
Abscissenaxe  eine  Konvexität  zukehren.  Nur  Rohrzucker  und  Aceton 
sind  nicht  gekrümmt.    Vermittelst  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate 
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lassen  sich  im  allgemeinen  die  Kurven  als  Potenzreihen  der  Konzentra- 
tion mit  nicht  weniger  als  zwei  Potenzen  innerhalb  der  Versuchs  fehl  er 
darstellen,  ich  verzichte  jedoch  auf  die  Wiedergabe  dieser  Rechnungen, 
da  schon  die  zweite  Potenz  der  molekularen  osmotischen  Arbeit  einer 
dritten  im  Ausdruck  der  osmotischen  Arbeit  selbst  entsprechen  würde 
und  eine  plausible  physikalische  Deutung  kaum  vorhanden  sein  dürfte. 
Auch  Versuche  mit  geschlossenen  Funktion«)  ergaben  negative  Resultate. 

Beschränkt  man  sich  jedoch  auf  die  Betrachtung  des  Winkels,  den 
die  Kurven  mit  der  Abscissenaxe  bilden,  so  findet  man  naturgemäss 
einen  grossen  Teil  der  Regelmässigkeiten  wieder,  die  sich  vorher  aus 
dem  Anblick  der  Kurventafel  ergeben  hatten. 

Entnehmen  wir  zu  diesem  Zweck  der  folgenden  Tabelle  II,  die  in 

ihren  Kolumnen  die  molekularen   osmotischen  Arbeiten  —    enthält,    wie 

n 
sie  zu  der  am  Kopf  angegebenen  Normalität  (Grammmolekeln  pro  Liter 
nach  Arrhenius)  gehörig  aus  den  nächstliegenden  Werken  von  Tab.  I 
linear  interpoliert  sind  (für  die  Kolumne  On,  unendliche  Verdünnung, 
natürlich  extrapoliert),  die  Differenzen  1«  —  On.  Dieselben  können,  da 
die  Abweichung  der  Kurven  von  der  geraden  Linie  bis  dahin  nicht  be- 
trächtlich ist,  als  Mass  fies  Koeffizienten  B  dienen,  wenn  „t  als  Funk- 
tion von  11  durch  die  Gleichung 


Tabelle  II. 
Wassrige  Lösung 


Molekulare  osmotische  Arbeit  m 

ch  Ar 

rheni 

US. 

Konzentrationen : 

m  —  0 

0-5 

1 

1-5        2     !   2-5 

3 

4          5 

Rohrzucker 

1-87 

2-26 

2-71 

Glycerin 

1-86 

206 

3-30 

2-70 

Citronen  säure 

1-84 

12-17 

2-705 

Weinsäure 

1-86 

2-10 

244 

3-00 

Äthylalkohol 

1-77 

!  1-915 

2-06 

2-265 

2-55 

2-S7 

Methylalkohol 

1-86 

:  1-935 

2-01 

2-12 

2-26 

2-40 

Aceton 

1-78 

1 1-905 

2-04 

219 

2-1135 

2-4!' 

Essigsäure 

1-82 

i  1-875 

1-915 

1-99 

2-0'i 

3-09 

A'm  eisen  säure 

1-85 

1-875 

1-90 

1-93 

1-98 

2-02 

Chlöralhydrat 

1-90 

2-12 

2-24 

2-39 

(4  5) 

K-Vr-ijjiUalkohol 

1-80 

1-915 

■>-v> 

2-37 

24t:2.2ö-2-12 

/'•Vio^i-lalkohol 

1-67 

1-84 

•„'-i  n; 

2-45 

2-965 

9-28Ö 

Propiou säure 

1-85 

1-85 

1-855 

1-81 

1-70 

1-61 

Allylalkohol 

L-77 

1-895 

2-06 

2245 

2-41 

2-46 

Dextrose 

1-83 

2-18 

2-63     2-955 

Lävulose 

1-83 

1  2-185 

2-595 .  2-8K5 

Milchsäure 

1-87 

i  2055 

2-245  1 

2-455    2-70 

2-98 

Methylformiat 

1-8(1 

1-87  i  1-985 

2-08 

Methylacetat 

1-83 

1-91   ;  2-005 

2-08 

1 

Äthyiformiat 

1-89 

200 

2-ie 
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x  =  An  +  Bn*   oder   --  =  A  +  Bn, 
dargestellt  wird  (vergl.  S.  223). 

Ordnet  man  die  untersuchten  Körper  nach  der  Grösse  dieser  Diffe- 


—f—i  t  aü  resultiert  die  folgende  Tabelle  III. 
Tabelle  III. 


Molekular- 

Molekular- 

10*.    MIT 

Diff.-Mol.- 

Diff.- 

10».  ras. 

Volum« 

Gewlclit 

At££„ 

C.ewlolil 

MoL-Tolmn 

nach  Rauult 

244 

Rohrzucker 

342 

84 

0-25 

,       0-34 

23 

Dextrose  1 
La vu lose  / 

180 

36 

0-19 

_ 

137 

Citronensäure 

192 

33        1      0-17 

0-24 

8 

100 

Weinsäure             i       150 

24              0-16 

1      0-24 

10 

88-3 

Chloral                  1      147 

22              0-15 

0-25 

0 

74 

Glycerin                           92 

20        j      0-22 

0-27 

5-5 

68 

Allylalkohol          j        58 

17-5     i      0-30 

]      0-26 

0 

74 

Milchsäure             1        90 

17              0-19 

0-23 

72 

Aceton                   !        58 

14-5     1      0-25 

0-20 

—    1-5 

75 

w-Propylalkohol    1        60 

10        i      0-17 

0-13 

0 

76 

i-lVopvlalkohol             60 

7              0-12 

|      0-09 

0 

62-2 

Äthylalkohol                  46 

6-5     :      014 

0-10 

3 

63-7 

Essigsäure             ■        60 

5-5           0-09 

0-09 

—   4 

42-1 

Methylalkohol               32 

5-5           0-17 

!      0-13 

0 

41  ■  4     1     Ameisensäure        ,        46 

2-5           0-05 

0-06 

-    4-5 

74-3          Propionsäure                  74 

0              000 

0-00 

-11-5 

Tabelle  II. 

Wässrige 

Lösungen. 

Molekulare  osmotisch« 

Arbeit  nach  Raou 

lt. 

Konzentration:  »'=0 

0-5 

1    1 1-5  1 

2 

3 

4 

5 

6    !    7 

8 

9 

Rohrzucker 

187   201 

2-10 

Citronen  säure 

1-84  j 

-92 

2- 

X) 

Glycerin 

1-86 

1-915 

1. 

37 

2-04(1 

3-09 

213 

Weinsäure 

1-86  l| 

1-905 

1 

39 

2-10 

J-21 

Äthylalkohol 

1-77 

■80 

1- 

535 

1-K8 

1.9;-: 

1-98 

Methylalkohol 

1-86 

1-865 

1- 

S64 

1-88 

1-90 

1-925 

1-95  j 

Aceton 

1-78 

1-765 

T, 

1-73 

1-71 

1-685 

HÜi    1.625 

Essigsäure 

1-82 

1-785         1 

73 

1-70 

167 

1-63 

t-585  1-5-1 

Ameisensäure 

1.-S5 

1-815         1 

77 

1-74 

1-71 

1-69 

1-67  I 

Chloralhydrat 

1 .90 

1-91 

1-925 

1-93  1 

94 

w-Propylalkohol 

1-80 

-7  9.' 

1 

30 

1-83 

1-755 

1-65  !  1-485 

1-33 

t-Propylalkohol 

1-67 

1-70 

1 

31 

1-81 

1.90 

1-99 

2-06  i2-05 

2-m 

Propionsäure 

tm 

-V'sr 

1 

1 .505  1-39 

1-28 

1-18  |l-09 

1-025 

0-96 

Allylalkohol 

1-77 

1-77 

1 

"7 

1-78    1-785 

1-78 

1-72  :i-665 

Methyl  formiat 

1-80 

1.82 

-■;ß 

1-88 

Metbylacetat 

1-83 

1-8-1 

1S1- 

1-841 

Äthylfo 

1-89 

1.93 

l-97f 

! 
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228  Richard  .Wieg- 

Man  sieht,  dass  die  Anordnung  nach  dem  Neigungswinkel  und  nach 
dem  Molekulargewicht  fast  die  gleiche  ist,  in  den  Abweichungen  kommen 
die  oben  diskutierten  Einflüsse  der  Konstitution  zur  Geltung.  Die  letzte 
Kolumne  lehrt  ferner,  dass  diese  Differenz  oder  der  Koeffizient  B  obiger 
Formel  wenigstens  in  grober  Annäherung  dem  Molekulargewicht  pro- 
portional ist,  indem  der  tabellierte  Quotient  beider  nicht  sehr  bedeutend 
um  0-20  schwankt.  Allerdings  sind  diese  Schwankungen  weit  ausser- 
halb der  Versuchs  fehl  er,  und  man  wird  nicht  umhin  können,  sie  den 
Koitetitutionsunterschieden  zuzuschreiben.  Die  grössten  Abweichungen 
zeigen  die  drei  niedrigsten  Glieder  der  Fettsäurereihe.  Durch  die  An- 
wendung seines  Verteilungssalzes  ist  es  Nernst1)  gelungen  nachzu- 
weisen, dass  sich  Essigsäure  in  Benzol  zu  Doppelmolekeln  aggregiert, 
und  es  liegt  nahe,  diese  Erfahrung  zur  Erklärung  der  vorliegenden  Ab- 
weichungen heranzuziehen.  Eine  ein  fache  Überlegung  auf  Grund  des 
Massenwirkungsgesetzes  von  Guldberg-Waage  zeigt,  dass  die  Mole- 
kularkonzentration einer  Lösung  beim  Eintreten  einer  Polymerisation 
des  gelösten  Stoffes  derart,  dass  m  einfache  Molekeln  zu  einem  ein- 
fachen Aggregat  sich  vereinigen,  sich  um  einen  Betrag  P  vermindert, 
der  der  »wten  Potenz  der  Konzentration  proportional  ist.  Der  Koeffi- 
zient P  dieser  Potenz  würde  also  bei  Bildung  von  Doppelmolekeln 
derart  zum  Ausdruck  kommen,  dass  die  frühere  Formel  der  osmo- 
tischen Arbeit  uc  =  An  +  Bn2  überginge  in  x  =  An  +  (B  —  PJ«B,  also 
—  —  ji  _j_  (B  —  P)  n.  Es  dürfte  kaum  Bedenken  erregen ,  dies  als 
Grund  für  die  abnorme  Kleinheit  der  Quotienten  Diff.  /  Molekulargewicht 
für  die  drei  Fettsäuron  gelten  zu  lassen,  man  wird  jedoch  nicht  umhin 
können,  angesichts  der  Verschiedenheit  dieser  Quotienten,  für  die  übrigen 
Stoffe  wenigstens  die  Möglichkeit  einzuräumen,  dass  die  Anziehung  B, 
also  der  dominierende  Bestandteil  der  zweiten  Potenz  der  Konzentration, 
ebenfalls  konstitutiven  Einflüssen  unterliegt. 

Es  entspricht  den  Erfahrungen  auf  anderen  Gebieten,  innere 
Reibung,  Ionenbeweglieltkeit.  Atiinitatskonstanten  etc.,  dass  diese  Ein- 
flüsse sich  um  so  geltender  machen,  je  kleiner  das  Molekulargewicht^ 
ist,  wie  dies  auch  in  obiger  Tabelle  III  hervortritt. 

Benutzt  man  den  Mittelwert  0-2  des  obigen  Quotienten  und  be- 
zeichnet mit  M  das  Molekulargewicht  des  gelösten  Körpers,  so  könnte 
man  die  bisher  erkannten  Regelmässigkoiten  so  zusammenfassen,  dass 
die  Formel  x  =  1-86«+  0-2 Mn* 


j  Diese  Zeitschr.  8,  130  ff. 

■)  Vergl.  ßredig,  Diese  Zeitschr.  13,  246. 
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die  osmotische  Arbeit  der  untersuchten  wässrigen  Lösungen  (ausschliess- 
lich der  Fettsäuren)  mit  Annäherung  wiedergiebt. 

Vergleichen  wir  nun  diese  Ergebnisse,  die  auf  der  Konzentrations- 
rechnung  nach  Arrhenius  beruhen,  mit  derjenigen  nach  Raoult.  Schon 
ein  Blick  auf  die  beiden  Kurven  tafeln  zeigt,  dass  erstens  die  Raoult- 
schen  Kurven  eine  viel  geringere  Dispersion  und  zweitens  weit  häufiger 
auch  die  einfache  Form  der  geraden  Linie  zeigen.  Es  erweckt  daher 
den  Anschein,  als  wenn  jener  oiienb;uo  Zusammenhang  der  Abweichungen 
mit  dem  Molekulargewicht  erst  durch  die  Arrheniusseho  Kechmmgs- 
weise  hineingetragen  ist,  die  sich  von  der  Raoultschen  durch  das  Mole- 
kularvolum (s.  S.  215)  des  gelösten  Körpers  unterscheidet. 

Nach   Seite  215  ist    die    Arrheniussche  Konzentrationszählung  n 
mit  der  von  Raoult  n    durch  die  Gleichung  verbunden: 
■  _      1000  ns  ns'         _     an 

"  ~  1000  —  nms  ~'~"     "ms  ~l—~~ßn  W 

Sind  nun   dio  Kurven  —  als  Funktionen  von  n   gerade  Linien,  so  ergiebt 
sich   die  Form  der      Kurven   als   Funktionen   von  n  einfach   folgender- 


Ersetzt  man  in  der  Gleichung,  die   die  Geradliuigkeit  von  —  aus- 
drückt: —  =  A  4-  Bn, 
n 

ri  aus  obiger  Gleichung  durch  n,  so  wird 

ä^^+^v^W         <B> 

die  Tangente  des  Neigungswinkels  im  Beginn   der  Kurve   (>i  =  0)  also: 

j    J         =Aaß  +  Ba*. 

Da  nun  a  (=  s,  das  spezifische  Volum  des  Lösungsmittels)  wenig 
von  1  verschieden  ist,  also  a  und  «3  ziemlich  gleich  gross  sind,  so  wird 
der  Wert  des  Winkels  einerseits  von  dem  Grössen  Verhältnis  von  A  und 
B  abhängen,  andererseits  von  dem  Wert  von  ß,  der  nach  (A)  1f¥,,, 
also  des   Molekularvolums   des   gelösten   Körpers   ist.     Die  Werte 
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von  ß  schwanken  demnach  (s.  Tah.  III)  etwa  zwischen  1jtb  und  1jl. 
A(=  die  Gefrierkonstante)  ist  jedoch  B  (=  dem  Neigungswinkel  der 
Raoultschen  Kurven  gegen  die  Abscissenaxe)  nach  Tab.  III  und  VII 
um  etwa  das  10-  bis  50-fache  an  absolutem  Betrag  überlegen,  so  dass 
besonders  für  die  grösseren  ß-Werte  (Molekularvolume)  der  Wert  Aaß 
für  den  Neigungswinkel  der  Arrheniusschen  Kurven  bestimmend  ist. 
Wie  man  sieht,  ist  er  dem  Molekularvolum  proportional  und  zwar  um 
so  deutlicher,  je  grosser  dieses,  also  ß.  Bei  kleinem  ß  wird  der  Einiluss 
von  Ba1  den  von  Aaß  überwiegen  können,*  und  so  auch  den  Neigungs- 
winkel negativ  machen,  wenn  B,  wie  in  der  Mehrzahl  der  Fälle,  selbst 

negativ  ist  (s.  auch  die  Kurventafeln  nachRaoult).  Dass  "■  keine  lineare 
Funktion  von  n,  wenn  -  ,  eine  solche  von  ri  ist,  erhellt  aus  der  Gleichung 
(B)  unmittelbar. 

Da  bei  der  nicht  grossen  Verschiedenheit  der  spezifischen  Gewichte 
der  untersuchten  Körper  ihr  Molekulargewicht  dem  Molekularvolum  an- 
nähernd proportional  ist,  so  muss  die  vielleicht  von  letzterem  verursachte 
Abweichung  der  Arrheniusschen  Kurven  auch  dem  Molekulargewicht 
der  gelösten  Körper  proportional  sein,  wie  oben  gefunden. 

i^ 

Übrigens  zeigen  auch  die  Differenzen  — - — eine  bessere  Proportio- 
nalität mit  dem  Molekularvolumen,  als  dem  Molekulargewicht,  wie 
man  aus  den  betreffenden  Kolumnen  von  Tabelle  III  entnehmen  kann. 
(Molekularvolumen  und  Diff.  /  Molekularvolumen.)  Der  Proportionalitäts- 
faktor ist  0-25  im  Mittel,  und  das  Aceton  wie  alle  folgenden  Körper, 
Alkohole  und  Karbonsäure,  würden  durch  den  geringeren  entsprechenden 
Wert  auf  die  Bildung  von  Molekularaggregaten  schliessen  lassen,  auch 
wird  ihr  geringer  fJ-Wert  (Molekularvolumen)  diese  Abweichungen  von 
der  Proportionalität  mit  bedingen. 

In  den  Raoultschen  Kurven  finden  wir  auch  diese  sämtlichen 
Körper  mit  negativer  Neigung  gegen  die  A  bscissenaxe,  also  mit  geringerer 
osmotischer  Energie,  als  ihrer  normalen  Malekelzaiil  entsprechen  wurde, 
verzeichnet,  ein  Befund,  der  sich  weiter  unten  noch  aus  anderweitigen 
Ergebnissen  bestätigen  lassen  wird. 

In  der  Reihenfolge  der  Kurven  mit  positiver  Neigung  lässt  sich, 
natürlich  weniger  deutlich  als  oben,  ein  ähnlicher  Einfluss  des  Mole- 
kulargewichts nicht  verkennen,  hier  treten  die  konstitutiven  Eigen- 
schaften, dieselben,  die  wir  früher  konstatieren  konnten,  naturgeroäss 
viel  unmittelbarer  hervor. 
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3.  Eisessig-  und  Benzollösungen. 

Wenn  sich  im  Vorstehenden  bei  den  wässerigen  Lösungen  als  wahr- 
scheinlich gezeigt  hat,  dass  vor  allem  die  Erscheinung  der  MoiekuJar- 
aggregation  der  Aufstellung  strenger  Gesetzmässigkeiten  hinderlich  ist, 
so  wird  dies  natürlich  in  erhöhtem  Grade  der  Fall  sein  hei  anderen 
Lösungsmitteln  als  Wasser,  die  infoige  ihrer  viel  geringeren  dissoeiieren- 
den  Kraft  den  Einfluss  der  Polymerisation  bedeutend  mehr  in  den 
Vordergrund  treten  lassen  werden.  Das  Phänomen  der  Anziehung 
zwischen  Lösungsmittel  und  Gelöstem  hat  sich  als  einigermassen  addi- 
tive Eigenschaft  der  Körper  erwiesen,  während  der  rein  chemische 
Charakter  der  Polymerisation  schon  a  priori  wahrscheinlich  macht,  dass 
er  wesentlich  konstitutiver  Natur  ist,  was  auch  in  dem  obigen  Material 
schon  deutlich  zum  Ausdruck  gekommen  ist. 

Um  nun  in  Lösungsmitteln  von  geringer  dissoeiierender  Kraft  den 
Einüuss  einer  „Anziehung"  erkennen  zu  können,  empfahl  es  sich,  um 
diesen  nicht  durch  die  gleichzeitig  vorhandene  Polymerisation  gänzlich 
der  Wahrnehmung  zu  entziehen,  zu  versuchen,  die  letztere  möglichst 
wenig,  die  erstere  möglichst  stark  zu  variieren.  Es  liess  sich  denken, 
dass  Körper  von  mögliehst  verschiedenem  Molekulargewicht,  aber  gleich- 
artiger Konstitution  dieser  Forderung  entsprechen  würden,  wie  sie  z.  B. 
in  den  verschiedenen  Fettsäureestern  sich  darbieten.  Für  deren  Wahl 
sprach  ausserdem  noch  das  Versuchsmaterial  von  Beckmann1),  wo 
Ester  nach  der  Arrheniusschen  Rech nungs weise  eine  kleine  Tendenz 
zeigen,  mit  steigender  Konzentration  zu  kleines  Molekulargewicht,  d,  h. 
zu  hohe  Molekulardepression,  also  auch  osmotische  Arbeit  zu  ergeben. 
Aus  diesem  selben  Grunde  sind  noch  einige  andere  Körper  in  den  Kreis 
der  Untersuchung  gezogen  worden,  die  sich  in  den  folgenden  Tabellen 
der  Eisessig-  und  Benzollösungen  vorfinden.  Die  Bedeutung  der  Kolumnen 
ist  dieselbe  wie  in  Tabelle  I  (vgl.  S.  215), 

Die  aus  Tabelle  IV  und  V  durch  Linearinterpolation  entstandene 
Tabelle  VI,  sowie  die  Kurventafeln s)  erleichtern  die  Übersicht  vor- 
stehenden Materials, 


')  Diese  Zeitachr.  2,  737.  1888. 

s)  Die  Kurven  sind,  den  Konvergenzpunkt  betreffend,  wie  die  der  wässrigen 

ä  —  a  -, 

Lösungen  gezeichnet.    Die  Ordinaten  sind resp.  ,  also  die  Zunahmen 

der  molekularen  osmotischen  Arbeiten  in  Bruchteilen  ihres  Konvergenz  wert  es,  wo- 
für dieselbe  Einheit  wie  bei  den  Kurven  der  wässrigen  Lösungen  gewählt  ist,  so 
dass  sämtliche  Kurven  direkt  miteinander  vergleichbar  sind. 
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Tabel] 

e  IV. 

Eisessigl 

ösungen. 

( 

n 

» 

n 

n 

n' 

Methyla 

eetat  74. 

2-96 

2-98 

0-798 

3-73 

0-808 

3-685 

6-47 

6 -Sil 

1-677 

3-91 

1-832 

3-58 

lo-üü 

10-20 

2-485 

4-105 

2-926 

3-49 

13-46 

13-8 

3-235 
Äthylfoi 

4-27 

■miat  74. 

4108 

3-36 

0-876 

0-878 

0-229 

3-83 

0-222 

3-96 

2-0-21 

2-oa 

0-529 

8-84 

0-524 

3-87 

3- 126 

3- 144 

0-814 

3-86 

0-827 

3-80 

4-503 

4-54 

1162 

3-91 

1216 

3-735 

4-68 

4-72 

1-200 

3-035 

1  -260 

3-745 

774 

7-864 

1-941 

4-05 

2-181 

3-61 

10-Ü7 

1091 

2-6H0 

-4-1 05 

3117 

3-50 

13-78 

14-14 

3-204 
Äthylac 

4-205 
;etat  88. 

-1-247 

3-33 

3-31 

3-31 

0-876 

3-80 

0-908 

3-67 

»;.*> 

6-335 

1-574 

4-025 

1-762 

3-60 

£(-50 

£1-68 

2-278 

4-25 

2-772 

3-40 

12-:» 

12-68 

2-865 
Propylac 

4-43 
;etat  102. 

3-760 

3.37 

2-99 

3.01 

0-769 

3-91 

1-800 

3-76 

6-33 

6.41 

1-54 

4-165 

1-775 

3-61 

9-555 

0-735 

2-100 

1-13 

2-787 

3-40 

12-37 

12-64 

2-723 

4-64 

3-750 

3-36 

13-77 

14-14 

2-972 
Äthylbu 

4.76 

tyrat  116, 

1-282 

3-80 

2-645 

2-66 

0-730 

3-64 

0-767 

3-465 

5-065 

5-115 

1-342 

3-81 

1-546 

3-31 
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Fig.  5. 
Koiizentrationsrccbnung  nach  Arrhenii 


Fig.  6. 
Konzentration  arechnuag  nach  Kaoult. 
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Tabelle  VI. 

Eisessiglö 

sungen. 

Molekulare 

osmotische  Arbeit 

nach  Arrhei 

iuB 

nach  K 

JOUl 

Konzentrationen  n  =  0       1          2 

3 

m'=0     1 

2 

3 

4         5 

Methyl  ace  tat 

3-56 

3-77     3-98 

4-22 

3-75 

3-66 

356 

3-48 

3-37 

Äthyl  formiat 

372 

3-89    4-06 

4-25 

3-90 

3-78 

3-63 

3-51 

3-37 

Äthylacetat 

3-52 

3-84    416 

4-48 

3-74 

366 

3-57 

3-47 

3-34 

Propylacetat 

3-63 

3-99    4-35 

4-77 

3-84 

3-73 

3-58 

347 

3-33 

Äthylbutyrat 

3-48 

3-72    4-04 

4-45 

3-63 

3-42 

3-23 

307 

293 

Amyl  formiat 

3-63 

3-89    4-18 

4-57 

3-86 

3-58 

3-36 

317 

3-01 

Amylacetat 

3-60 

400    444 

5-00 

3-79 

3-61 

3-40 

3-25 

3-09 

Äthyltalerat 

3-48 

3.81    416 

1-5:3-98) 

3-70 

3-44 

3-21 

,'i.OO 

Phenol 

3-44 

3-70    3-96 

4-24 

3-65 

3-57 

3-49 

3-39 

3.30 

Benzaldehyd 

3-55 

3-59    3-63 

369 

375 

3-44 

3-15 

2.93 

2-74    2-57 

')  Diese  Depression  fiel  ausserhalb  der  Thermometerskala,  konnte  aber  s 
nähernd  mit  Hilfe  eines  Massstahes  gemessen  werden. 
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Benzollösungen. 
Molekulare  osmotische  Arbeit. 


nach 

Arrhenius 

nael 

Rao 

ilt 

Konzentrationen 

»  =  0 

0.5 

1        1-5 

2 

»=C 

1 

-2 

3          4 

Methylformiat 

5.56 

542 

533    515 

4-99 

4-92 

4-49 

im 

3-63 

Äthylformlat 

5.73 

5-77 

5-54    5-43 

5-35 

5-07 

4-61 

4-19 

3-87 

Methylacetat 

B-76 

5.72 

5-66    5-63 

5-61 

5-10 

4-69 

4-36 

4-09 

Athylacetat 

5-72 

6-87 

5-00    6-10 

6-18 

5-06 

4-84 

4-60 

4-37 

Propylformiat 

571 

5.79 

5-59    5-52 

547 

5-05 

4-60 

415 

3-83 

Propylacetat 

6-03 

6-09 

618    6-33 

6-52 

5-33 

4-93 

4-64 

4,42 

Äthylbutyrat 

5-79 

6-06 

6.35    6-66 

6-99 

5-13 

4-93 

4-76 

4-58 

Amylformiat 

6-99 

5-99 

6-03    6-13 

629 

5-29 

4-74 

4-:iü 

411 

Amylacetat 

5.91 

616 

6-45    6-78 

716 

523 

4-94 

4-70 

449    4-29 

Äthyl  valerat 

5-92 

6-28 

6-67     7.07 

7-48 

5-24 

6-07 

±-m 

4-69    448 

Amylvalerat 

5-68 

6-37 

7*4    7.75 

8.69 

5-21 

5-03 

4-86 

4-71    4-58 

Äthyloxalat 

6-92 

5-96 

6-06    6-24 

6-47 

5-24 

4-74 

4  -11 

4.2U 

Anethol 

5-78 

6-04 

6-28    6-56 

6-81 

512 

4-82 

4-53 

1-27 

Die  wenn  auch  geringen  Verunreinigungen  der  leider  schwer  rein 
zu  erhaltenden  Ester  durch  Alkohole  und  Wasser  erklären  infolge  ihres 
geringeren  Molekulargewichts  den  Umstand,  dass  die  Konvergenzpunkto 
der  betreffenden  Kurven  nicht  mit  dem  theoretischen  Wert  völlig  zu- 
sammenfallen, doch  ist  dies  für  den  Zweck  dieser  Untersuchung  belang- 
los, da  die  Richtung  der  Kurven  dadurch  nicht  berührt  wird.  Die 
konzentrierteren  Benzollösungen  trübten  sich  durch  Ausscheidung  des 
verunreinigenden  Wassers  in  der  Kälte  teilweise,  namentlich  die  der 
niedrigeren  Ester,  jedoch  blieben  die  verdünnteston  untersuchten  Benzol- 
losungen  von  Äthyl-  und  Propvlfurmiat  klar  und  hier  hat  der  Wasser- 
gehalt offenbar  zur  Gefrierpunktserniedrigung  mit  beigesteuert,  was  sich 
in  der  dem  übrigen  Kurvenverlauf  nach  abnorm  hohen  Lage  der  be- 
treffenden Kurvenpunkte  ausspricht. 

In  Betreff  einer  Bevorzugung  der  Raoultschen  oder  Arrhenius- 
schen  Konzentration  Stählung  muss  man  sich  hier  wohl  noch  entschiedener, 
als  hei  den  wäsarigen  Lösungen,  zu  gunsten  ersterer  erklären.  Ihre 
Kurven  weisen  eine  ganz  erheblich  kleinere  Divergenz  auf,  was  nament- 
lich für  die  Bcnzollösungen  ungemein  in  die  Augen  fällt;  auch  ist  ihre 
Form  wiederum  fast  durchweg  geradlinig,  während  die  nach  Arrhenius 
l.uTCcl.uietf'n   liikdig  gekrümmt  sind. 
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Die  folgende  Tabelle  VII  enthält   die   aus  Tabelle  VI  berechneten 

rte     -    -  und   ,  welche  als  „relative-'  Zunahme  der  molekularen 


osmotischen  Arbeiten  für  alle  o  Lösungsmittel  vergleichbar  sind. 
Tabelle  VII. 


Ciewichl 

d  — 
— *L 

Arrhenius) 

'5 

(nach  Raoult: 

Wasser 

Eisessig  j  Beuzol 

Was s er    Eisessig 

Benzol 

Methylformiat 

60 

+  0103 

- 

—  0-043 

+  0-003 

_ 

—  0-09 

Äthylformiat 

74 

+  0143 

+  0-046 

—  0033 

+  0-001 

—  0-C3 

—  0-09 

Methylacetat 

74 

+  0-096 

+  0-059 

-  0-017 

+  0-004 

—  0-02 

—  0-08 

Propylformiat 

88 

- 

—  0-035 

- 

— 

-0-09 

Äthylacetat 

88 

—      !  +  0-091 

+  0049 

— 

—  0-02 

—  0-04 

Propyiacetat 

102 

—      |  +  0-099 

+  0-095 

- 

-003 

-  0-075 

Amylformiat 

116 

—      I  +  0-069 

+  0-007 

— 

—  0-07 

—  0-10 

Athylbutyrat 

116 

+  0-069 

+  0-097 

- 

—  0-06 

-004 

Amylacetat 

130 

+  0-108 

+  0-091 

— 

-0-05 

—  0-055 

Äthylvaierat 

130 

+  0-047 

+  0-125 

— 

—  0-07 

—  003 

Amylv  alerat 

172 

- 

+  0-240 

_ 

—  0-035 

Phenol 

94 

+  0-076 

- 

—        ;  —0-02 

Benzaldehyd 

106 

+  0-001 

— 

—         —0-08 

— 

Methyloxalat 

146 

- 

+  0-024 

Au  et  hol 

148 

- 

+  0-087 

~ 

~ 

-0-06 

Von  additiven  Gesetzmässigkeiten  bietet  sich  nach  der  Arrhenius- 
schen  Berechnung  wiederum  die  annähernde  Reihenfolge  nach  dem  Mole- 
kulargewicht, doch  ist  sie  weniger  ausgeprägt  als  bei  den  wässrigen 
Lösungen  und  macht  auch  hier  augenscheinlich  den  Eindruck,  nur 
durch  diese  Berüchmingsweise  hineingetragen  zu  sein. 

Der  Verlauf  der  Raoultsohen  Kurven  ist  anscheinend  nur  von 
konstitutiven  Eigenschaften  der  Körper  bestimmt,  die  infolge  ihrer 
Mannigfaltigkeit  keine  strenge  Analysierung  gestatten.  In  dem  Umstand 
jedoch,  dass  auch  hier  die  Propylderivate  anomal  niedrige  Zahlen  auf- 
weisen, können  wir  eine  Bestätigung  ihrer  Tendenz  finden,  sich  zu  po- 
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lymerisieren,   die  sich  bereits  bei   der  Betrachtung  der  wäsarigen   Lö- 
sungen wahrscheinlich  gemilcht  hatte. 

Vergleicht  man  die  oben  tabellierten  Werte  eines  Körpers  für  die 
verschiedenen  Lösungsmittel,  so  lässt  sich  hieraus  eine  interessante 
Illustration  ihrer  ungleichen  dissoeüerenden  Kraft  entnehmen.  Xa- 
mentlieh  eignen  sich  hierzu  die  drei  niedrigsten  auch  wasserlöslichen 
Ester,  deren  Werte  aus  Tabelle  II  berechnet  sind.  Hiernach  erweist 
sich  vor  allem  die  übliche  Reihenfolge:  Walser- Eisessig-Benzol  als  völlig 
gerechtfertigt').  Zu  einer  quantitativen  Definition  dieses  Unterschiedes 
ist  das  vorliegende  Material  übrigens  nicht,  geeignet,  da  mau  die  ab- 
weichenden Werte  der  molekularen  osmotischen  Arbeiten  nach  den 
obigen  Erfahrungen  jedenfalls  nicht  allein  einer  Polymerisation  des  ge- 
lösten Stoffes  zuzuschreiben  berechtigt  ist.  Will  man  gemäss  unsern 
Ergebnissen  bei  wässrigen  Lösungen  die  Hypothese  einer  Anziehung 
zwischen  Lösungsmittel  und  Gelöstem  und  ihre  annähernde  Proportio- 
nalität mit  dem  Molekulargewicht  des  gelösten  Körpers  zulassen,  so 
wird  man  analog  eine  ebensolche  Proportionalitat  mit  der  Molekular- 
grösse  des  Lösungsmittels  annehmen  dürfen,  da  ja  in  einer  Lösung 
die  beiden  Komponenten  prinzipiell  gar  nicht  unterschieden  sind.  Da- 
raus würde  weiter  folgen,  dass  diese  Anziehung  hei  Essigsäure  und 
Benzol,  entsprechend  ihrem  höheren  Molekulargewicht,  weit  stärker  sei, 
als  bei  Wasser,  also  jene  beiden  infolge  dieses  (Jmstandes  bedeutend 
stärker  ansteigende  Kurven  liefern  sollten.  Trotzdem  ist  es  in  Wirk- 
lichkeit gerade  umgekehrt,  da  die  betreffenden  Kurven  (n.  Kaoult) 
sämtlich  abfallen.  Es  miissten  diese  beiden  Lösungsmittel  also  eine  die 
Anziehung  sehr  überwiegende  „assoeiierende"  Kraft  besitzen,  d.  h.  eine 
sehr  geringe  Fähigkeit,  die  Bildung  von  Molekulant ggregaten  zu  hindern, 
woraus  sich  für  das  Wasser  eine  noch  bedeutend  höhere  dissoeiierende 
Kraft  ergeben  würde,  als  der  unmittelbare  Vergleich  nach  obiger  Tabelle 
zu  lehren  scheint. 

4.  Vergleich  mit  den  Ergebnissen  von  Bamsay  und  Sbieldss). 
Die  vorliegenden  Ergebnisse,  die,  wie  wir  gesehen  haben,  in  vieler 
Beziehung  auf  eine  Molekularaggregation  hindeuteten,  fordern  zu  einem 
Vergleich  mit  den  jüngst  von  Ramsay  und  Shields2)  gewonnenen 
Resultaten  auf.  Sie  haben  wesentlich  nach  Eötvös  auf  Grund  der 
Änderung   der  Oberflächcnencrgie    mit  der   Temperatur  die   Molckular- 

■}  Vergl.  hierzu  Nernst,  Diese  Zeitsehr.  IS,  535.  1894. 
ä)  Diese  Zeitsehr.  12,  464.   1893. 
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grosse  einer  Anzahl  von  Flüssigkeiten  in  reinem  Zustande  abgeleitet  und 
danach  eine  Tabelle  „assoeiierender"  und  „nicht  assoeiierender'- 
Körper  zusammengestellt,  d.  h.  solcher,  die  Molekularuggregatc  bilden 
oder  nicht 

Von  den  üben  untersuchten  Körpern  rinden  sich  unter  den  „nicht 
assoeiierenden"  Chloral,  Benzaldehyd  und  mehrere  Fettsäureester, 
schwach  assoeiiert  sich  Aceton,  stark  die  Alkohole  und  Fettsäuren. 

Für  Chloral  und  Fettsiiureester  haben  wir  auf  Grund  der 
wässrigen  Lösungen  bereits  oben  dasselbe  geschlossen,  Benzaldehyd 
können  wir  hinzufügen,  da  seine  Kurve  (in  Kisessiglösungj  denen  der 
Ester  ziemlich  nahe  liegt.  Eine  schwache  Association  des  Acetons 
können  wir  aus  seiner  schwach  abfallenden  Wasserkurve  (nach  Raoult) 
ebenfalls  folgern. 

Die  analogen  Kurven  der  3  Fettsäuren  zeigen  unzweifelhaft  be- 
trächtliche Polymerisation  an,  nicht  minder  der  »i-Propyl-  und  Allyl- 
alkohol,  namentlich  wenn  man  sie  sich  bis  zur  Konzentration  des 
reinen  Körpers  weitergeführt  denkt.  Dann  könnte  auch  die  i-Propyl- 
alkoholkurve,  die  bei  etwa  6-normal  Lösung  ein  Maximum  aufweist 
und  bis  8-normal  bereits  absteigt,  noch  mit  obigem  in  Übereinstimmung 
gefunden  werden.  Dagegen  kann  man  den  Kurven  des  Methyl-  und 
Äthylalkohols  ein  gleiches  nicht  entnehmen;  vielleicht  vermag  die 
auf  die  Anziehung  vergrössernd  wirkende  Hydroxylgruppe,  deren  Ein- 
fluss  bei  dem  geringeren  Molekulargewicht  grösser  als  bei  den  höheren 
Gliedern  sein  muss,  den  Einfluss  der  Association  wirksam  zu  paraly- 
sieren. Das  Vorhatidensein  einer  solchen  kann  man  übrigens  der  Klein- 
heit der  Quotienten  Diff,  /  Molekulargewicht  resp.  Dill'. :'  Molekularvolumen 
in  Tabelle  III  entnehmen. 


II.  Theoretisches. 

5.  Gefrierpuuktaerniedrigung  und  osmotische  Arbeit. 

Die  Frage  nach  der  maximalen  Arbeit,  die  beim  Verdünnen  einer 
Lösung  mit  ihrem  Lösungsmittel  gewonnen  werden  kann,  ist  bekannt- 
lich für  die  Theorie  der  Lösungen  von  höchster  Wichtigkeit,  und  eben 
daher  sind  die  Gefrierpunkte  von  solchem  Interesse,  weil  sie  durch 
ihren  nahen  Zusammenhang  mit  der  osmotischen  Arbeit,  die  als  reversibel 
diese  maximale  Arbeit  repräsentiert,  dieselbe  kennen  lehren. 

Für  unendlich  verdünnte  Lösungen  herrscht  zwischen  der  Gefrier- 
punktserniedrigung   und   der  osmotischen   Arbeit,  wie   van't  Hoff  be- 
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wiesen  hat,  strenge  Proportionalität,  die  bei  konzentriertem!  Lösungen 
jedoch  nicht  mehr  völlig  bestehen  bleibt. 

Mit  Hilfe  der  thermodynamischen  Beziehungen  zwischen  Gefrier- 
punkt und  Dampfdruck  und  der  aus  letzterem  streng  berechenbaren 
osmotischen  Arbeit  hat  Arrhenius  kürzlich1)  folgenden  Ausdruck  für 
diese  abgeleitet,  worin 

jr9  die  osmotische  Arbeit  bei  dem  Gefrierpunkt  der  Losung, 
W  die    Schmelzwärme   des    Lösungsmittels    beim    absoluten    Nullpunkt 

extrapoliert  mittels  ihres  Temper  aturkoeffizientcn, 
■W     dieselbe  bei  T",  ihr  TemprfraUirkinJfiizicrit. 
S(  —  sj  die  Differenz  der  spezifischen  Wärmen  in  flussigem   und  festem 

Zustand, 
T    den  Gefrierpunkt  des  Lösungsmittels  und  I  in 

T„  den  der  Lösung  bedeutet  |      absoluter  Zählung: 

„,^-=ä[-w{\  —T-J+T(s,-»r)  lg,  £j- 

Bezeichnet  man  T — T^,  die  Gefrierpunktserniedrigung,  mit  t,  so 
ergiebt  sich  nach  Reihenentwicklung 

T  a<"  ,U  ,,tw-'l<T(*-*A  i  ,.w-v,r(»i--«/)  , 
*f=i  =  ÄT-t[1  +  '\ — «,t — ;  +  '  — ,„t< —  + 

+' ,if  — +  "J 

Die  linke  Seite  dieser  Gleichung  stellt  die  osmotische  Arbeit  beim 
Gefrierpunkt  der  Lösung  redoziert  auf  die  Gefriertemperatur  des  reinen 
Lösungsmittels  dar,  wobei  Voraussetzung  ist,  dass  die  osmotische  Arbeit 
der  absoluten  Temperatur  proportional  sei.  Wieweit  dies  letztere  zu- 
trifft, wird  weiter  unten  erörtert  werden.  Der  Klammerausdruck  auf 
der  rechten  Seite  der  Gleichung  drückt  offenbar  die  Abweichung  der 
osmotischen  Arbeit  von  der  Proportionalität  mit  t,  der  Depression,  aus. 
Er  ergiebt  nach  Arrhenius  für  Wasser: 

[1+6-82-10-**  —  M4-10-6**—  l-08-10-8*a  —  etc.j 
Ganz  analog  ergiebt  sich  fürBenzol  unter  Zugrundelegung  derFerche- 
schen  Daten »)w  =  30-18  cal,  s,  — 0.31705,  sr  =  0'2032  bei  r=278°43 
(■woraus:  W  =  — l-5cal.). 

Die  entsprechende  Klammer  zu: 

[1  +  1.7MO-s*  +  8*10-"*'  +  9'8-10"s  t3  +  etc.]. 


■)  Diese  Zeitsuhr.  10,  90.    18i.'i 
*)  loa  cit. 
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Für  die  spezifische  Wurme  fies  Eisessigs  in  fester  Form  (Sf)  exis- 
tieren bislang  keine  Bestimmungen,  und  ich  habe  deshalb  diese  Kon- 
stante selbst  ermittelt,  obwohl  die  mir  zu  Gebote  stehenden  Apparate 
keine  grosse  Genauigkeit  garantierten;  denn  für  den  vorliegenden  Fall 
kommt  es  nur  auf  die  Differenz  der  Wärmekapazitäten  in  festem  und 
flüssigem  Zustand  an,  und  selbst  ziemlich  erhebliche  Fehler  fallen  wenig 
ins  Gewicht1).  Zur  möglichsten  Eliminierung  der  Versuchsfehler  jedoch 
habe  ich  für  beide  Formen  Bestimmungen  ausgeführt  und  zwar  bei 
möglichst  gleicher  Temperatur,  nämlich  für  die  feste  zwischen  0U  und 
10°,  für  die  flüssige  {überkühlt)  zwischen  5°  und  15".  Das  zur  Ver- 
wendung gelangte  Präparat  schmolz,  wie  oben,  bei  16-52°,  war  also  nur 
0-07°  von  vollständiger  Reinheit  (nach  de  Visser)  entfernt. 

Ein  sehr  dünnwandiges  Glasrohr,  zur  Spirale  gebogen,  welches  zur 
Aufnahme  des  Eisessigs  und  gleichzeitig  als  Kalorimeterrührer  diente, 
wurde  in  einem  Quecksilberbade  auf  die  Temperatur  0°  resp.  5°  abge- 
kühlt und  dann  im  Kalorimeter  was  ser  auf  10°  resp.  15°  erwärmt.  Ein 
Beckmannsches  1,|ilo(]0iges  Thermometer  diente  zur  Ablesung  der  Tem- 
peraturdifferenzen.  Es  ergab  sich  so  für  die  flüssige,  überkühlte  Essig- 
säure zwischen  5"  und  15"  die  Wärmekapazität  0475  in  guter  Über- 
einstimmung mit  Petterssonss)  Wert,  für  die  feste  Form  0-345  (0° — 10°). 
Mit  Hilfe  dieser  Werte  nun  und  de  Vissers*)  für  Schmelzwärme  46-42 
und  absolute  Schmelztemperatur  289-6°  berechnet  sich  sonach  der  obige 
Klammerausdruck  für  Eisessiglösungen  folgendermassem 

[  1  4-  2-05-10-3 t 4-  5-475-10-6 (s  4-  1 -62-10-s 13  +  etc.] 

Den  Betrag  dieses  Korrektionsfaktors  'für  Wasser  nach  Arrhenius 
(loc.  cit)]  enthält  folgende  Tabelle: 

Tabelle  VIII. 


[       Wasser 

Eisessig 

Benzol 

1" 

;     i.ooo4 

1-0021 

10017 

:       1-0014 

1-0041 

10034 

.-. 

1-O034 

10104 

1-0086 

I       1-0067 

1-0211 

10174 

\-> 

1-0099 

1-0321 

L-0266 

■10 

1-0131 

1-0434 

1-0358 

'..  Arrhenius,  Wied.  Ann.  äl,  498.   1894. 

5)  Pettersson,  Nov.  Act.  Reg.  Soc.  Upsala  (3)  10,  Nr.  18.  1879;    Journ.  f. 
prakt.  Chemie  (N.  F.)  24,  129.  293.  1881. 
*)  de  Visser,  loc.  cit. 


Hosted  by 


Google 


244  Richard  Alicgji 

6.  Die  Verdümmngswärme '). 

T 

In  der  Ableitung  obiger  Korrektion  ist  mit  der  Formel  -=,-  ui0  für 

die  auf  T"  reduzierte  osmotische  Arbeit  jrü,  beobachtet  bei  T0\  die 
Voraussetzung  gemacht,  dass  die  osmotische  Arbeit  der  absoluten  Tem- 
peratur proportional  sei,  eine  Voraussetzung,  deren  Berechtigung  ich 
noch  etwas  näher    diskutieren    möchte.      Gehen    wir   von    der  Beziehung 

P 
aus.  dass  die  osmotische  Arbeit  —  .ftTln        ist.  wo  ft  die  Gaskonstante, 

P 
T  die  absolute   Temperatur,  P  der    Dampfdruck    des   reinen   Lösungs- 
mittels und  p  der  der  betreuenden    Lösung    ist,    so    leuchtet    sofort   ein. 

p 
dass  diese  Grosse  nur  dann   T  proportional  ist.  wenn   In       keineFunk- 

tion  von  T  ist.  Nun  besteht  nach  Kirchhoff3)  für  die  Verdünnungs- 
wärme einer  Lösung  die  Beziehung,  dass  sie 

aiog- 

woraus  sich  ergiebt,   dass    nur  dai 

Q  =  Q.  Dies  ist,  wie  aus  Thomseus8)  Messungen  bekannt,  um  so  voll- 
ständiger der  Fall,  je  verdünnter  die  Lösung,  demnach  wird  die  obige 
Reduktion  für  verdünnte  Lösungen  einwandsfrei.  Für  konzen- 
trierte Lösungen  jedoch,  wo  die  Verdiinnungswärme  nicht  ohne  weiteres 
vernachlässigt  werden  kann,  würde  die  obige  Reduktion  zum  mindesten 
willkürlich  sein,  indem  ihre  Voraussetzungen  nicht  zutreffen.  Inwieweit 
hier  die  Verhältnisse  sich  ändern  können,  zeigt  folgende  Überlegung, 
deren  Grundgedanke  kürzlich  von  Kernst4)  gegeben  ist.  Möge  in  der 
Helmholtzschen  Form  des  zweiten  Hauptsatzes  der  Energetik 

F~Q  =  T'!lT  (*> 

F  die  Änderung  der  freien  Energie,  in  unserem  Fall  die  osmotische 
Arbeit,  und  Q  die  Änderung  der  Gesamtenergie,  hier  die  Verdünnungs- 
wärme,  T  die  absolute  Temperatur  bedeuten,  so  wird  wie  oben  für 
p 
,  _  —Bin  -,  denn  wie  wir  wissen,  ist 
dT  p 

')  Vgl.  auch  die  kürzlich  firsehifiiicrifi  Arbeit  von  Evan.  diese  Zeitschr.  14, 
.  1894.  s)  Pogg.  Ann.  103,  196.  1858. 

n)  Thermochem.  Untersuchuug.    Leipzig  1883. 
*)  Göttinger  Nachrichten  Nr.  12,  1.    1892. 
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He 
F  = 

Imholtzsche    Satz 

=  RT\a—  nach  T, 
P 

it.US 
SO 

wird  T-d\\\—-- 
P 
P       konst. 

Integration  hervorgeht, 
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P  P  rl~F 

F  =  RTln  —  =  T.Rbi—=l '%■  (3) 

p  pal 

P 
Hieraus  geht  also  ebenfalls  die  Unabhängigkeit  von   In-      von 

T  und  die  Proportionalität  zwischen  T  und  der  osmotischen 
Arbeit  für  verdünnte  Lösung™  hervor.  Andererseits  hat  Kernst  Bei- 
spiele solcher  konzentrierte r  Lösungen  gefunden,  bei  denen  die  positive 
Verdünnungswärme  sehr  gross,  nämlich  gleich  der  osmotischen  Arbeit 
ist:   „ideal  konzentrierte   Lösungen".     Für    diesen   Fall    sagt   dann   der 

Differenzieren     wir    also 
p 
=  —  In        -dT.  woraus  durch 
P 

also   der  Temperatur  um- 

L> 

gekehrt  proportional  ist.    Dass  -v™,— 0,  zeigt  also   für  diesen  Fall 

die  Unabhängigkeit  der  osmotischen  Arbeit  von  T. 

Bei  massigen  Konzentrationen  und  positiven  Verdünnungswärmen 
wird  man  sich  also  gewöhnlich  zwischen  diesen  beiden  Extremen  be- 
finden und  eine  Reduktion  der  bei  den  Gefriertemperaturen  der 
Lösungen  bestimmten  osmotischen  Arbeiten  auf  eine  gemeinsame  Ver- 
gleichstemperatur nach  obigen  Erörterungen  aus  den  Verdünnungs- 
wärmen zu  berechnen  haben. 

Die  Anbringung  der  obigen  Arrheniusschen  Korrektion  reduziert 

P 

also  in  dem  Ausdruck  für  die  osmotische  Arbeit,  //./'tgnal         nur  den 

nicht    logarithmischen   Faktor    von    der   Gefriertemperatur    der   Lösung 
auf  die  des   Lösungsmittels,   während    die   Reduktion   des  Logarithmus 
sich  aus  (1)  folgendermassen  ergiebt: 
P 
,/lgimt  v  O 

In:  — Tp    ~ =  -DT2  '*)  ^8t  ^'e  ^n^e  ^e*te    **'e    &esucute  ^e" 

duktion,  wenn  dT  die  Differenz  der  Gefrierpunkte  T  des  Lösungsmittels 
und  T0  der  Lösung  bedeutet,  also  die  Gefrierpunktsdepressiou  T—T,, 
der  betreffenden  Lösung.  Die  osmotische  Arbeit  der  Lösung  ist  (3) 
ETlguat  —  =  Z(T—  T0),  fö)  wenn  „~  den  Faktor  der  Depression 
T—T0  bedeutet1),  der  sich  aus  der  oben  (pag.  242)  citiorten  Arrhenius- 
'|  Abgesehen  von  dem  Wert  der  Klammer  [],  deren  Wert  nach  Tabelle  VIII 
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sehen  Ableitung  in  kalorischem  Masse  ergiebt.  Multipliziert  man  nun 
(4)  mit  dT=T—  Ta  und  dividiert  durch  (5),  so  wird 

BTlgnat—      ~RT\T-Ta)  Ign  -  W 

worin  die  linke  Seite  die  prozeiitische  Korrektion  des  Logarithmus  von 
Td  auf  T  bedeutet.  Der  Umstand,  dass  es  sich  nur  um  die  Auswertung 
einer  Korrcktionsgrösse  handelt,  möge  die  obige  Behandlung  von  T — T„ 
(■<  15°)  als  Differential  gegenüber  T=  273°  rechtfertigen.  Setzt  man  hierin 
für  den  Fall  der  ideal  konzentrierten    Lösungen   Q  =  F  =  JäTlgnat  — 

i  ge- 
kehrt proportional  der  absoluten  Temperatur;  wird  Q  wie  bei  ideal 
verdünnten  Lösungen  =0,  so  ist  der  Logarithmus  keine  Temperatur - 
funktion. 

Man  habe  also  mit  Hilfe  der  Arrheniusschen  Korrektion  aus  der 
Depression  die  osmotische  Arbeit  berechnet  und  somit  unter  Annahme 
der  Proportionalität  mit  der  absoluten  Temperatur  dieselbe  vom  Ge- 
frierpunkt T0  der  Lösung  auf  T,  den  des  Lösungsmittels,  reduziert, 
so  bleibt  noch  die  eben  besprochene  für  den  logarithmischen  Faktor 
übrig.  Um  eine  Vorstellung  von  ihrer  Grösse  zu  gewinnen,  nehmen 
wir  den  Fall  einer  ideal  konzentrierten  wässrigen  Lösung  vom  Ge- 
frierpunkt —  20°  =253°  absoluter  Zählung.    Hierfür  würde  nach  dem 

253 
obigen  der  Korrektionsfaktor  auf  0°  =273°  abs.  =  -  ^    werden,  also 

ca.  8  Proz.  betragen.  Diesen  Fall  würde  etwa  eine  ca.  5-normale 
Schwefelsäure  realisieren,  wie  aus  Nernsts  Berechnungen  (Gott.  Nachr. 
1892,  Nr.  12,  S.  6}  hervorgeht.  Nun  ist  bekanntlich  die  Schwefel- 
säure ein  Körper  von  abnorm  grosser  Verdün nun gs wärme,  und  so  viel 
dürfte  sicher  sein,  trotz  der  spärlichen  diesbezüglichen  Untersuchungen, 
die  über  Nichtelektrolyte  vorliegen,  dass  deren  Verdünnungswärme  bei 
entsprechenden  Konzentrationen  von  viel  geringerem  Betrage  ist,  näm- 
lich etwa  1/I0  der  Grössenordmmg  nach.  Da  die  Korrektion  nach  (6) 
der  Verdünnungs wärmo  proportional  ist,  so  sieht  man,  dass  sie  für  die 
vorliegenden  Fälle  jedenfalls  ohne  Belaug  ist.  Für  Essigsäure,  Ameisen- 
säure und  Weinsäure  seien  mit  Hilfe  der  vorhandenen  Angaben  die 
;  dieser  Korrektionen  berechnet. 
Um  die  Werte  von  Q  aus  T h o mse ns  Material  (Thermochem. 
Unters.  Bd.  III)   zu  entnehmen,  niuss  man  berücksichtigen,  dass  seine 
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Verdünnungswärnien  für  eine  endliche  KonzoTit.mtie-nsändenmg  gelten, 
während  das  Q  der  Kirchhoffschen  Formel  eine  unendlich  kleine  solche 
voraussetzt.  Es  ist  also  der  Differentialquotient  der  Thomsenschen 
Ziffern  nach  der  Konzentration  zu  benutzen1).  Da  jedoch  für  unsere 
Stoffe  keine  Formeln  für  die  Abhängigkeit  der  V  e  rd  im  nun  gs  wärme  von 
der  Konzentration  vorhanden  sind,  so  niuss  man  sich  begnügen,  den 
Diffemitialquotiuiiten  durch  Interpolation  zu  gewinnen,  eine  Methode, 
die  natürlich  keinen  Anspruch  auf  Genauigkeit  machen  kann.  Es  muss 
ferner  noch  eine  mögliche  Abhängigkeit  der  Verdünnungs wärme  von  der 
Temperatur  vernachlässigt  werden,  indem  Thomsens  Werte  für  18° 
gelten  und  ihre  Richtigkeit  noch  bei  der  Gefriert  emperatur  der  betreffen- 
den Lösungen  vorausgesetzt  wird.  Alle  diese  und  die  oben  bei  der  Ab- 
leitung der  Formel  (ö)  gemachten  Annahmen  können  jedoch  sicher 
nicht  die  Grössenordnung  der  zu  berechnenden  Korrektionen  berühren, 
mögen  sie  auch  den  Betrag  derselben  beeinilussen.  was  jedoch,  wie  wir 
sofort  sehen  werden,  von  untergeordneter  Bedeutung  ist. 

Es  werden  nur  für  die  konzimtrier  testen  der  untersuchten  Lösungen 
die  Korrektionen  berechnet  (nach  Formel  (6)),  für  die  verdünnteren 
sind  sie  stets  kleiner. 

Essigsäure,  7-18g-Mol.:1000g  Wasser  (=55-56 g- Mol.)  —  lg-Mol.: 
7  73  Mol  H»0 

Q=  .o-cal.  =  1-1'  cal.,  also; 

■"0g  i       -  MI 
t„r,=  ^  =  w  =  -0.015=^>.ö»/o. 

log- 

p 

Der  Wert  der  osmotischen  Arbeit  wäre  also  für  diese  Lösung  um 
1-5  °/0  zu  vermindern. 

Für  Ameisensäure  5-93  g- Mol. :  55-56  g-Mol.  ifs  0  —  1 :  936  ist 

e  =  -^  =  _  0.047  ed.,  (14) 

daraus  folgt  korr.—  -f-  0-06  °ja. 

Weinsäure  5-03:5ö-56  =  1 :  11-04 g-Mol.^O:  g=  ~^'-  =  —  0-267 cal. 
korr.=  +  0-30/0. 

Es  ergiebt  sich  danach,  dass  die  Korrektionen  wegen  der  Ver- 
dünnungswärme für  die  drei  obigen  Stoffe  mit  Sicherheit,  höchst  wahr- 

')  Vergl.  Nernst,  Göttinger  Nachrichten  1892,  Nr.  12,  S.  3. 
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schemlich  auch  für  die  übrigen  untersuchten,  bis  zu  Depressionen  von 
ca.  10°  höchstens  von  der  Grössciiordnuug  der  Versuchsfelder  in  den 
Gefrierpuiikubest,imniu:]geii  sind. 

7.  Die  Konzentrationsrechnungen  nach  Baoult  und  Arrhenius. 
Seit  van't  Hoff  die  weitgehenden  Analogien  zwischen  Gas-  und 
osmotischen)  Druck  entdeckt,  und  die  Existenz  auch  der  Avagadroschen 
Regel  für  Lösungen  nachgewiesen  hat,  die  den  osmotischen  Druck  einer 
Lösung  mit  der  Anzahl  der  gelösten  Molekeln  in  Verbindung  setzt, 
stehen  zwei  Rechnungs weisen  der  Konzentration  dieser  gelösten  Molekeln 
nebeneinander,  die  beide  der  Avogadroschen  Regel  Ausdruck  zu  ver- 
leihen bestimmt  sind; 

1.  Die  Rechnungsweise  nach  Raoult  (Tammann,  Beckmann) 
zählt  die  Anzahl  g-Mol.  auf  eine  bestimmte  Menge  Lösungsmittel. 

2.  Die  Reehnungsweise  nach  Arrhenius  zählt  die  Anzahl  g-Mol. 
in  einem  bestimmten   Volum  der  Lösung. 

Die  Annahme  bezüglich  des  osmotischen  Druckes,  die  jeder  von 
beiden  Rechnungsweisen  zu  Grunde  liegen,  lassen  sich  etwa  so  formu- 
lieren: 

1.  Zwei  Lösungen  haben  gleichen  osmotischen  Druck,  wenn  sie  die 
gleiche  Anzahl  gelöster  Molekeln  in  der  Volumeinheit1)  des  Lösungs- 
mitteis enthalten. 

2.  Zwei  Lösungen  haben  gleichen  osmotischen  Druck,  wenn  sie  die 
gleiche  Anzahl  in  der  Volumeinheit  der  LösuDg  enthalten. 

Es  ist  von  Interesse,  diese  beiden  verschiedene]]  Auffassungen  gegen- 
einander abzuwägen,  da  in  der  Litteratur  bald  der  einen,  bald  der 
anderen  in  mehr  oder  weniger  willkürlicher  Weise  der  Vorrang  zuge- 
sprochen wird. 

Während  beide  für  unendliche  Verdünnung  identisch  werden,  weichen 
sie  für  grossere  Konzentrationen  des  gelösten  Stoffes  je  nach-  dessen 
Molekularvolumen  mehr  oder  weniger  beträchtlich  voneinander  ab  (siehe 
S.  215).  In  rein  praktischer  Hinsicht  ist  die  Raoultsche  Rechnung 
der  anderen  deshalb  überlegen,  weil  die  Komponenten  hier  nur  zusammen 
gewogen  zu  werden  brauchen,  ohne  dass  auf  das  resultierende  Volum 
Rücksieht  genommen  wird  und  namentlich  deshalb  die  Herstellung  ver- 
schiedener Konzentrationen  für  die  MoIekulaigewichUbestimmungen  von 
grösster  Einfachheit  ist. 

')  D.  h.  diejenige  Anzahl  Lösiingsmittelmolekeln,  die  in  reinem  Zustande 
(ausserhalb  der  Lösung)  die  Volumeinheit  erfüllen 
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Die  theoretischen  Gründe  für  die  Bevorzugung  seiner  Konzentra- 
tioiisrechnung  formuliert  Arrhenius1)  folgendermassen:  „van't  Hoff 
hat  gezeigt,  dass  der  osmotische  Drude  theoretisch  dem  Druck  der  Gase 
entspricht.  Dem  Avogadroschen  und  Boyle-Mariotteschen  Gesetz, 
nach  welchen  der  Druck  eines  Gases  der  Anzahl  von  g-Mol.  pro  Liter 
proportional  ist,  entspricht  also  hier  das  van't  Hoffscbe,  nach  welchem 
der  osmotische  Druck  der  Anzahl  g-Mol.  pro  Liter  von  gelöster  Sub- 
stanz proportional  ist." 

Man  wird  dienen  Gründen  nicht,  unbedingt,  beipflichten  müssen,  wenn 
man  die  unterschiede  zwischen  Gasen  und  Lösungen  in  Betracht  zieht. 
Nach  der  kinetischen  Theorie  der  Gase  und  ihrer  bedeutsamen  Er- 
weiterung durch  van  der  Waals  ist  für  den  Gasdruck  nicht  der  Raum 
der  ganzen  Gasmasse  massgebend,  sondern  nur  derjenige,  der  von  den 
Gas  inol  ekeln  selbst,  nicht  eingenommen  wird  und  somit  ihrer  Bewegung 
zur  Verfügung  steht. 

Bedenken  wir  nun,  dass  das  Volumen  einer  Lösung  im  allgemeinen 
sehr  annähernd  gleich  der  Summe  der  Volumina  des  Lösungsmittels 
und  des  gelösten  Körpers  in  reinem  Zustande  ausserhalb  der  Lösung 
ist,  dass  ferner  iu  dem  letzteren  das  den  Molekeln  zur  Bewegung 
freistehende  Volumen  nach  obigen  Anschauungen  sehr  klein,  wenn  nicht 
gleich  Null  ist,  so  kommt  für  das  Zustandekommen  des  osmotischen 
Druckes  in  der  Lösung,  d.  h.  für  die  Bewegung  der  gelösten  Molekeln 
in  derselben,  wesentlich  nur  das  Volumen  des  Lösungsmittels  in  Be- 
tracht. 

Bei  den  hohen  osmotischen  Drucken,  mit  denen  man  In  konzen- 
trierteren  Lösungen  zu  rechnen  hat  (1  g-Mol.  pro  Liter  übt  etwa  22 
Atmosphären  Druck  aus),  ist  eine  solche  oder  ähnliche  Volumkorrektion 
im  Sinne  van  der  Waals'  jedenfalls  erforderlich,  und  die  aus  empi- 
rischen Gründen  von  Raoult  gewählte  Konzeutnitionsreehnung  dürfte 
sich  jedenfalls  einer  theoretisch  richtigen  Volumkorroktion  annähern, 
während  nach  Arrhenius'  Rechnungsweise  keinerlei  derartige  Korrektion 
berücksichtigt  ist. 

Gehen  wir  in  diesem  Gedankengange  noch  etwas  weiter  und  über- 
legen, nach  welcher  Seite  die  Volum  korrektton,  die  durch  die  Raoultsche 
Konzentrationsrecbnung  angebracht  wird,  von  einer  richtigen  abweichen 
muss. 

Indem  wir  den  ganzen  von  der  gelösten  Substanz  in  reinem,  un- 
gelöstem   Zustande    eingenommenen   Raum    für    die   Molekularbowegung 


')  Diese  Zeitschr.  2.  493.    1Ö8K. 
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als  nicht  vorhanden  ansehen,  gehen  wir  offenbar  zu  weit;  denn  wenn 
auch  in  reinem  Zustünde  die  Molekeln  sicli  gegenseitig  so  nahe  sind, 
dass  ihre  Fortbewegung  dadurch  eine  sehr  kleine  wird,  so  findet  sich 
doch  sicherlich  uocli  von  Materie  unerfüllter  Kaum  zwischen  ihnen  und 
wird  sich  zu  dem  im  Losungsmittel  der  Bewegung  dargebotenen  addieren. 
Eine  richtige  Volumkorrektion  wUrde  hiernach  also  kleiner  sein  müssen, 
als  die  in  der  Raoultschen  Berechnung  liegende. 

Man  konnte  in  der  Thatsache,  dass  wenigstens  bei  Eisessig-  und 
Benzollösungen  fast  ohne  Ausnahme  und  auch  bei  wässrigen  vielfach 
der  theoretische  Wert  der  osmotischen  Arbeit  zwischen  dem  nach 
Arrhenius  einerseits,  nach  Raoult  andererseits  berechneten  Werte 
liegt1),  eine  qualitative  Bestätigung  vorstehender  Überlegungen  erblicken. 

Bei  Gelegenheit  dieser  kinetischen  Betrachtungen  sei  übrigens  daran 
erinnert,  dass  eine  Volumkorrektion  für  den  von  den  Lösungsmittel- 
molekeln  eingenommenen  (und  dadurch  den  gelösten  für  ihre  Bewegung 
entzogenen)  Raum  nicht  anzubringen  ist,  wenn  man,  wie  mittels  Ge- 
frierpunktsdepressionen, Dampfili'uekorniedrigungen.  die  osmotische  Ar- 
beit und  nicht  den  osmotischen  Druck  misst,  was  Nernst2)  neuer- 
dings nachgewiesen  hat. 

Die  obigen  kinetisebeu  Anschauungen  sind  jedoch  keineswegs  die 
Grundlage  der  Raoultschen  Konzentrationszählung,  welche  rein  empi- 
risch lediglich  eine  umgekehrte  Proportionalität  /wischen  der  Gefrier- 
punktserniedrigung, also  der  osmotischen  Arbeit,  und  der  Anzahl  Lösungs- 
molekeln festsetzt,  die  in  der  Lösung  mit  einer  Molekel  des  gelösten 
Stoffes  vereinigt  sind.  Die  hierin  liegende  Vernachlässigung  aller  Volum- 
verhältnisse ist  jedoch  angesichts  der  van't  Hoff  sehen  Theorie  der 
verdünnten  Lösungen  nicht  wohl  angängig;  denn  da  hier  streng3)  be- 
wiesen ist,  dass  alle  Lösungen,  gleichviel  welches  der  gelöste  Körper, 
oder  das  Lösungsmittel  sei,  isotonisch  sind,  wenn  sie  in  dem  gleichen 
Volumen  oder  in  Raoultscber  Ausdrucksweisc,  auf  die  in  gleichen 
Räumen  der  Lösungsmittel  enthaltene  Anzahl  von  Molekeln  gleichviel 
gelöste  Molekeln  enthalten,  so  kommt  jedenfalls  beim  Vergleich  von 
Lösungen  verschiedener  Lösungsmittel  in  erster  Linie  ihr  Volum  in 
Betracht  und  nicht  das  Verhältnis  der  Anzahl  gelöster  und  Lösungs- 
mittelmolekeln. 

Dass  dies  Verhältnis  dann  das  massgebende  für  die  osmotischen 
Drucke  von  Lösungen  eines  Lösungsmittels  sein  sollte,  birgt  nicht  viel 

:)  Siehe  auch  die  Kur\uiita-i''.'ii'. 

a)  Theoretische  Chemie  S.  209.    Stuttgart  1893. 

3)  Diese  Zeitschr.  1,  488ff.    1887. 
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innere  Wahrscheinlichkeit  in  sich.  Die  theoretische  Begründung  der 
Raoultschen  Rechnung  dürfte  man  wohl  eher  in  Betrachtungen  wie 
den  obigen  kinetischen  zu  suchen  haben. 

Prüfen  wir  nun  noch,  welche  Unterschiede  in  den  therm odynami- 
schen  Beziehungen  zwischen  Dampfdruckerniedrigung  und  osmotischer 
Arbeit  die  Einführung  der  Avogadrosehen  Regel  nach  Arrhenius' 
oder  Raoults  Rechnungsweise  orgiebt; 

Es  sei  eine  Lösung  gegeben,  in  welcher  das  Verhältnis  der  gelösten 
zu  den  Lösungsmittelmolekeln  n:N  sei,  so  würde  im  Sinne  der  Raoult- 
schen B er echnungs weise  die  osmotische  Arbeit  jt  diejenige  sein,  die 
einem  kleinen  Teil  dieser  Losung  gegen  den  osmotischen  Druck  mit 
Hilfe  einer  halbdurchlässigen  Wand  die  A1  LüKun^iiiittelmolekelii  ent- 
zieht, und  die  molekulare  osmotische  Arbeit  p  somit  der  rate  Teil.  Da 
diese  Entziehung  isotherm  und  reversibel  vorgenommen  werden  soll, 
stellt  sie  die  maximale  Arbeit  dar  und  ist  als  solche  gleich  der  Arbeit, 
die  die  obige  Trennung  durch  isotherme  Destillation  der  N  Lösungs- 
mittelmolekeln aus  der  Lösung,  ebenfalls  reversibel,  vollbringt1).  Wenn 
bei  der  absoluten  Temperatur  T  dieses  Vorganges  für  den  Losungs- 
mitteldampf  die  Gasgesetze  gelten  und  er  über  der  Lösung  die  Maximal- 
tension p,  über  dem  reinen  Lösungsmittel  diejenige  f  besitzt,  so  gelten 
demnach  die  Gleichungen: 

x  =  NBT  In  P 


«  =  — =  — iii  in  -■ 

n       n  p 


;  die  Definition  der  osmo- 
i  Volumen  der  Lösung 


Nach  der  Arrheniusschen  Annahme  i 
tischen  Arbeit  eine  andere,  nämlich  die  Arbeit, 
gegen  ihren  osmotischen  Druck  um  die  Volumeinheit  zu  verringern, 
enthalte  dieselbe  Lösung,  wie  oben,  ri  Molekeln  in  der  Volumeinheit 
gelöst,  und  das  reine  Lösungsmittel  enthalte  N'  Molekeln  in  der  Volum- 
einheit. Werden  der  Lösung  mittels  Druckes  auf  eine  halbdurcblässige 
bewegliche  Wand  N  Molekeln  entzogen,  so  wird  das  Volumen  der  Lösung 
im  allgemeinen  nicht  um  die  Volumeinheit  verringert,  d.  h.  um  das- 
jenige Volumen,  welches  die  N'  Lösungsmittelmolekeln  ausserhalb  der 
Lösung  einnehmen,  sondern  um  das  mehr  oder  weniger,  um  A,  hiervon 
verschiedene  Volumen,  das  diesen  JV'  Molekeln  des  Lösungsmittels  inner- 
halb der  Losung  zukommt. 


■t  Hoff,  diese  Zeitschr.  1, 
,  diese  Zeitsehr.  10,  93. 


i88ff. 
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Es  würde  also  liier  die  Beziehung  bestehen; 
*'(1  +A)  =  N'RThiP 

n  p 

1-f-J         p 

und  für  den  molekularen  osmotischen  Druck  ,«.'; 

n       r       « (1  +  A)  p 

Es  sei  hierzu  bemerkt,  dass  die  Grösse  A  im  allgemeinen,  nament- 
lich bei  nichtelektrolvti  sehen  Losungen,  so  klein  ist,  dass  sie  ohne  wesent- 
lichen Fehler  vernachlässigt  werden  kann1). 

Gelten  nun  für  die  Lösungen  die  Gasgesetze,  so  entspricht  der 
Grösse  pv  hier  die  molekulare  osmotische  Arbeit  ,«  resp.  /i  =  RT,  und 
es  wird  im  Sinne  Raoults 


im  Sinne  Arrheniu: 


woraus  entweder: 


u  =  RT=-ItT\n-, 

n  p 

N'  P 

r  M  ( 1  +  A)  p 

ln-  =  "      (Raoult), 


,    P       n{i  +  A)     ,.      ,       .      , 

oder:  In  ■■--  =  -      =£ —     (Arrhemus). 

p  N  v  ' 

Neben  diese  theoretischen  Folgerungen  tritt  das  empirische  Ergebnis 
von  Raoults  Dampldn^künilodnginig^t'ni'schuiigei)  *): 
P-p_      n 
P  Ä*+m' 

welches   bekanntlich   bis  zu   hohen  Konzentrationen   die   .Beobachtungen 
befriedigend  darstellt. 

Um  einen  Begriff  zu  geben,  inwieweit  dies  auch  bei  den  beiden 
theoretischen  Formeln  der  Fall  ist,  habe  ich  in  folgender  Tabelle  die 
experimentellen  Daten  Raoults  über  die  Dampfdruckerniedrigung  des 
Äthers  durch  Terpentinöl  zusammengestellt;  die  Bedeutung  der 
Buchstaben  ist  ihrer  obigen  entsprechend: 


»1  Für  einige  Elektrolyt  e  giebt  Arrhenius  (diese  Zeitschr.  10,  92.  93)  eine 
Zusammenstellung  der  //-Werte  nach  Kohlrauschs  Bestimmungen:  Wied.  Ann. 
Ann.  6,  15—22.  1879. 

*)  Diese  Zeitschr.  2,  353.  1888. 
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n     Anzahl  Molekeln  Terpentinöl  {01(IH16  Mol.  Gew.  136). 
N  Anzahl  Molekeln  Äther  (CJIi0O  Mol.  Gew.  74). 
ri     Anzahl  Molekeln  Terpentinöl  im  Liter  Lösung. 

A"   Anzahl  Molekeln    Äther  im   Liter  reinen   Äthers. 


0-059 

0-060 

0-063 

0-057 

0-062 

0-021 

0-119 

0138 

0-114 

0-128 

0234 

0-219 

0-306 

0-207 

0-247 

0-355 

0-324 

0-550 

0297 

0-391 

0-197 

0-438 

0-919 

0-397 

0-576 

0-645 

0-579 

1-817 

0-644 

0-865 

Diese  Tabelle  zeigt  aufs   deutlichste  dasselbe,  was    wir    oben    be; 
unseren  GefrierpuiiktsorriiiHlriguiieeii    fanden,    nämlich   dass   der  theore- 
P 


tische  Wert  ( 


zwischen  dem   nach  Raou.lt  ■ 


!  und  Arrhenius 


[■Zp)  aus  den  Beobachtungen  abgeleiteten  liegt. 

Um  den  Vergleich  noch  deutlicher  zu  machen,  habe  ich  aus  meinen 
obigen  Bestimmungen  für  Aceton  in  Wasser  die  entsprechenden  Werte 
berechnet.  Die  zu  den  Gefrierpunkten  gehörigen  Dampf  drucke  des 
Wassers  über  Eis  und  unterkiihltem  Wasser  sind  den  Tabellen  der  vor- 
trefflichen Juhl  in  sehen  Arbeit*)  entnommen  (t  =  Gefrierpunkt) : 


N+n 

P 

JV" 

3P 

P 

0-0191 

0-0166 

0-O194 

0-018(1 

0-0169 

-    1-89 

'.'■0404 

0-0345 

0-0422 

0-03G1 

00364 

—   4-07 

0-0615 

0-0565 

0-0689 

0-0540 

0-0584 

—   6-55 

0-092  !> 

0-0835 

0-1012 

0-0720 

<M>895 

—   9-32 

0.1281 

0.114 

0-1407 

n.  0!)00 

01215 

— 12-35 

Die  höchste  Molekularkonzentrat  km  entspricht  hier  etwa  der  zweit- 
niedrigsten der  Terpentinöläth erlös uug,  bei  welcher  dort  die  Abweichungen 


')  Raoult,  Diese  Zeitsehr.  2,  361.   1888. 

£)  Entnommen  aus  Os  twald,  Lehrt»,  der  allg.  Chemie  (2.  Aufl.)  I,  370.  1891. 

3)  Berechnet  unter  Zugrundelegung  der  spezifischen  Gewichte  von  Äther 
=  0-736  und  Terpentinöl  =0-87  und  mit  der  Voraussetzung,  dass  das  Volum  dar 
Lösung  die  Summe  der  Volumina  beider  Bestandteile  ist  (J  =  0). 

*)  Bing,  tili  K.  Svenska  Vet.  Akad.  Handlgr.  17,  Afd.  I,  Nr.  1  (1894);  vergl. 
auch  Wied.  Ann.  59,  493  (1894)  und  diese  Zeitsehr.  14,  187. 
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nach  allen  drei  Berechnungsarten  noch  wenig  beträchtlich  sind,  während 
sie  hier  bereits  sein-  merklich  weiden.    Man  findet  aber  auch  hier  dureh- 

P  n  n 

gehend   den  Wert   des  in        zwischen     IT  und   ~-,.  mit  Ausnahme   der 

p  N  iV 

ersten  Konzentration,  was  offenbar  den  Versuchsfehlern  der  hier  be- 
nutzten Dampfdrurkmessimgcn  zuzuschreiben  ist:  es  handelt  sich  hier 
um  eine  Quecksilbersäule  von  etwa  O07  mm.  Die  obigen  Zahlen  geben 
zugleich  einen  Begriff  von  der  Vorzüglichkeit  der  Juhli  nschen  Messungen. 
Die  Übereinstimmung  der  beiden  von  Raoult  empirisch  eingeführten 

Grössen  Tl.— , —  und  ■      ..       ist  übrigens   liier   weniger  gut  als   in    der 

N  -f-  «  " 

Raoultschen  Versuchsreihe. 

8.  Beziehungen  zur  Theorie  von  van  der  Waals. 

Wie  bereits  oben  (S.  210)  erwähnt,  haben  sich  Bredig  und  Noyes 
mit  dem  Gegenstand  vorliegender  Untersuchung  beschäftigt,  und  es  soll 
noch  kurz  auf  einige  Punkte  ihrer  theoretischen  Überlegungen  einge- 
gangen werden. 

Beide  gehen  von  der  van  der  Waalsschen  Zustandsgieichung  aus 
und  führen  analog   deren  „Druckkorrektion     .     noch  eine  Grösse   ein, 

2,2 

die  die  Anziehung  zwischen  Lösungsmittel  und  Gelöstem  berücksichtigt 
und  einerseits  der  Konzentration  des  Gelösten,  andererseits  dßr  des 
Lösungsmittels  proportional  sein  soll. 

Arrhenius1)  hat  jedoch  gezeigt,  dass  diese  Grösse  einfach  dem 
Quadrat  der  Konzentration  des  Gelösten  proportional  sein  muss,  wenn 
man  berücksichtigt,  dass  der  osmotische  Druck  sich  nur  an  Grenzflächen 
von  Lösung  und  Lösungsmittel  bethätigt. 

Noyes  geht  ferner  auf  die  Diskussion  einer  Volumkorrektion  ein, 
übersieht  jedoch  hier,  indem  er  auch  den  von  den  Lös ungsmittelmol ekeln 
eingenommenen  Raum  in  Rechnung  setzt,  dass  die  Gefrierpunkte  nicht 
den  osmotischen  Druck,  sondern  die  osmotische  Arbeit  liefern.  Wie 
bereits  oben  erwähnt,  hat  aber  Nernsts)  bewiesen,  dass  hierfür  der 
Raum  der  Lösungsmittelmolekeln  nicht  in  Frage  kommt. 

Man  könnte  hiernach  folgende  Zustaudsgleichung  aufstellen: 

(p+°?)(v-b~c)  =  RT, 
worin  p  den  osmotischen  Druck,  b  das  Volumen  der  Lösungsmittel-  und 

■i  Diese  Zeitschr.  10,  62.    1892;  vgl.  S.  223. 
*)  Theoretische  Chemie  S.  209.    Stuttgart  1893. 
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der  gelösten  Molekeln  bedeutet,  und  die  Konstante  a  der  An- 
;  den  Unterschied  derjenigen  zwischen  den  gelösten  Molekeln 
unter  sich  und  derjenigen  zwischen  gelösten  und  Lösungsmittel- 
molekeln1); beim  Überwiegen  der  letzteren  wird  a  also  negativ.  Durch 
Umformung  erhält  man 

m=sr-{-(i-,)(i+«). 

Nun   ist  v  der  reziproke   Wert   der   Molekularkonzentration    (nach 
Arrhenius)  —     .  demnach  f/v  die  molekulare  osmotische  Arbeit,  oder 
mit  unseren   früheren  Bezeichnungen  (S.  223)  und  («  = — B) 
-  =  R  T  +  Bn  +  Bn *  (6  +  c)  +  p  ( b  +  c). 

Unzweifelhaft  kann  man  den  Konstanten  B,  b.  c  solche  Werte  bei- 
legen, dass  sich  dadurch  die  experimentell  gefundenen  nach  Arrhenius' 
Berechnung  gezeichneten  Kurven  darstellen  lassen,   insbesondere  ergiebt 

die  Formel  auch,  dass,  wie  wir  fanden,       keine  lineare  Funktion  von  n 

n 
ist;  doch  würde  eine  Berechnung  erst  dann  Sinn  haben,  wenn  wir  den 
Einfluss   der  Molekularaggregation    in   Rechnung    zu    setzen    im   stände 
wären. 

Noyes  erhält  aus  seiner  Ableitung  die  Formel; 
p  (v  —  d)  =  konst., 
in  welcher  d  eine  sehr  komplizierte  Bedeutung  besitzt,  wesentlich  jedoch 
die  Rolle   einer   Volumkorrektion   hat.     Eine   Reihe    von  Regelraiissig- 
keiten,  die  er  aus  der  Grösse  seines  (/  ableitet,  führt  er  als  Zeugnis  für 
die  Richtigkeit  seiner  theoretischen  Betrachtungen  an. 

Dass  sich  aus  dem  vorstehenden  ganz  ähnliche  Gesetzmässigkeit en 
ergeben,  zeigt  folgende  Überlegung. 

Ersetzen  wir  in  Noyes  Formel  wieder  pv  durch      ,  so  wird: 

=  konst.  +  Ji.d; 
da  nun  in  erster  Annäherung  x  proportional  n  ist,  so  erhalten  wir, 
ebenfalls  in  erster  Annäherung,  wieder  einen  Ausdruck  für  --  ,  in  wel- 
chem d  als  Koeffizient  der  Konzentration  n  auftritt.  Dass  dieser  Koef- 
fizient (B,  s.  S.  227)  aber  in  naher  Beziehung  zum  Molekulargewicht 
steht,  hat  sich  uns  oben  bereits  herausgestellt,  und  es  nimmt  uns  nicht 
wunder,  dass  Noyes  d  ähnliche  Beziehungen  ergiebt. 

')  Tergl.  Seite  223. 
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Bei  Gelegenheit  einer  früheren  Arbeit  war  ich  auf  die  Thatsache 
gestossen,  dass  in  Geinischen  zweier  gelöster  Körper  der  gesamte  osmo- 
tische Druck  grösser  ist,  als  die  Summe  der  osmotischen  Drucke  der 
beiden  Komponenten  einzeln  in  gleicher  Konzentration  1).  Es  fragt  sich 
nun,  ob  es  nicht  auf  Grund  obiger  Erfahrungen  gelingt,  eine  Erklärung 
dafür  zu  finden.  Benutzen  wir  hierzu  die  Annäheriingsfonuel  für  die 
osmotische  Arbeit: 

x  =  An  +  Bn*, 
wo  ja  A  für  alle  gelösten  Körper  gleich  ist,  nämlich  die  van't  Hoffsche 
Konstante,  wahrend  B,  wie  wir  sahen,  für  jeden  Körner  einen  anderen 
(in  wässriger  Lösung  dem   Molekulargewicht  nahe  proportionalen)  Wert 
besitzt.     Es  sei  nun  die  Konzentration  n  =  nt  -\-ns;   so  ist  natürlich 
jTi  =An,  -)-  Bn^ 
je3  =Ani  -\-  Bna* 
nx  +  jra  =  A  («j  +  «a  j  +  B  (%  *  +  n2 2)  > 
Äi  ~\~3Ca  ^  nun  "icht  der  osmotische  Druck  einer  Lösung  der  Konzen- 
tration «,  +»a,  denn  dieser  beträgt: 

,t  =  ^(%+%)  +  -B(«1+»3)3, 
wir  sehen  also,  dass  sich  bei  einem  einheitlichen  Körper  bereits  ergiebt, 
dass  die  Summe  der  osmotischen  Arbeiten  zweier  Konzentrationen  ver- 
schieden ist  von  der  osmotischen  Arbeit  der  summierten  Konzentration, 

Übertragen  wir  dies  nun  auf  ein  Gemisch  zweier  verschiedener 
Körper,  die  durch  die  Buchstabenindiees  1  und  2  unterschieden  seien, 
so  wird  xx  =  Anx -\- B^1 

xa=Ani+Bsnjli. 

Enthält  nun  das  Gemisch  beider  nt  Molekeln  des  Körpers  1  und 
»j3  des  Körpers  2,  so  wird  die  gesamte  Molekelzahl  t^^-n^,  nil&  der 
Koeffizient  des  quadratischen  Gliedes  könnte  sich  so  aus  den  beiden 
verschiedenen  Bx  resp.  B2  zusammensetzen,  dass  jeder  derselben  sich 
im  Verhältnis  seiner  Konzentration  zur  gesamten  geltend  macht;  nach 
dieser  Annahme  ergäbe  sich  die  osmotische  Arbeit  des  Gemisches. 

,=a  i»,  + «,)  +  ?•  "j  -+  f'  "•  (»,  +  »,)' 

%  ~r  'h 
=  A(_nl  +  «,)  +  (BlBl  +  B, «,)(»,  +  14) 
=  A(n1  +  na)  +  Bln1'  +  Btnt'  +  (Bt  +  Bl)n1ni. 

')  Abegg,  Diese  Zeitschr.  11,  "257.  18ÜS;  die  Gleichheit  der  Konzentration 
bezieht  sich  auf  Gramm-  Mole  kein  im  Liter. 
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Offenbar  ist  nach  dieser  Annahme  die  osmotische  Arbeit  .t  des 
Gemisches  zweier  gelöster  Körper  um  den  Betrag  (B,  -J-  B2 ) n±  % 
grösser  als  die  Summe  der  Komponenten  jr1  -|-jrä. 

Inwieweit  die  Beobachtungen  hierdurch  ihren  Ausdruck  finden, 
lehrt  die  folgende  Tabelle  IX. 

Tabelle  IX. 
Lösungen  zweier  Körper  in  Wasser, 
r  (i?i  und  Methylalkohol  (M). 
,  =  0-895;  B\.  +  B'     =  0-28). 


üclu-i 


Kunze  utralioii 
□neb  Arrhonius 

j,         Kouzenliation 

nR 

Mjf            ber.j     j     ber.ä    II     beob. 

ber., 

ber-a 

»B 

n  M 

0-205 

1.1  1>(>J> 

i.'-ii : 
ii.  in 
0411 
0-616 

0-822 

0-629 
1-259 
1-888 
2-517 

125!) 
1-888 

1.239 

1-62° 
2-88 
4-21 
3-63 
2-09 
3-35 
4-68 
2-65 
3-91 
3-29 

1-74° 
3.11 
4-56 
6-08 
2-32 
3-81 
5-38 
3-00 
4-61 
3-76 

1-74 " 
3-09 
4-56 
617 
2-31 
3-81 
5-47 
302 

3-81 

1-72° 
311 
4-57 
6-145 
2-33 
3-86 
5-495 
303 
4-71 
3-835 

3-02 
4-43 
5-95 
2-24 
3-665 
5-185 
2-88 
4-39 
3-61 

0-220 

0-232 
0-238 
0-162 
0-475 

0.4  SS 
(i.728 
0.74!) 
1-024 

0-674 

1-384 
2.135 
2-92 
0-707 
1-453 
225 
0-743 
1-53 
0-783 

Glycerin  iß)  und  Äthylalko! 
9  +  BM  =  0-345;  (B'G  +  B\ 


Jl  (AI,. 
=  0-085). 


nG 

nAl 

ng 

»M 

0-844 

0-767 

3-16° 

3-38« 

3-47° 

3-40 

3-33° 

0-939 

0-853 

0-844 

1-533 

4-76 

5-20 

5-39 

5-31 

516 

0-985 

1-789 

0-844 

2-300 

6-59 

7-26 

7-65 

7-53 

7-28 

1034 

•2-818 

1-087 

0-767 

5-67 

5-88 

5-76 

5-60 

2-010 

0-913 

1-687 

1-533 

6-82 

7-715 

8-29 

8-03 

7-68 

2114 

1-921 

2-5:il 

0-767 

7-76 

8-43 

8-81 

8-70 

8-43 

3-241 

0-982 

Aceton  (A4)  und  Äthylalkoh 
.  +  BAl  =  0-21)  <P'ac  +  1 


»AC 

nAl 

«'i. 

71  AI 

0-944 

1-042 

3*0» 

4-07» 

4-13° 

4-07° 

4-06° 

1078 

1190 

0-944 

2-085 

6-12 

6-65 

6-92 

6-82 

6-77 

1152 

2-5-15 

0-944 

3-127 

8-94 

9-74 

10-45 

10-19 

10-11 

1-237 

4-10 

0-944 

4-170 

12-59 

13-65 

14-69 

14-41 

14-29 

i  m 

5-90 

1SHS 

1042 

5-84 

6-37 

6-55 

645 

6-41 

2-337 

1  -290 

2-085 

8-16 

9225 

9-67 

9-57 

2-514 

2-776 

L88S 

3127 

10-98 

12-58 

18-85 

13-71 

13-53 

2-716 

4-50 

2-S32 

1-042 

8-15 

8-95 

9-36 

9-19 

9-11 

3-82(i 

1  -108 

2-832 

2-085 

10-47 

12-07 

1312 

13-00 

12-81 

4-144 

3-05 

3-776 

1-042 

10-71 

11-77 

12-34 

12-35 

12-22 

5-62 

1-55 
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Glycerin  (G)  und  ] 
g  +  B£  -    1-04. 


»ff 

»Ä 

her., 

ber.* 

teob. 

ber.4 

ber.a 

»'s 

nß 

0-498 

0-215 

1-43" 

1-54° 

1-51° 

1-52° 

1-48» 

0-541 

0-234 

0-9% 

o-yiö 

249 

y-vi 

i    2-73 

2-73 

2-64 

1-126 

0-2-13 

1-494 

0-215 

3-m 

■Uv, 

4-055 

4-09 

3-94 

1-758 

0--J53 

1-998 

0-215 

5-04 

;>■};> 

5-55 

5-64 

5-42 

2-446 

O-SlM 

0-4-fiS 

0-4111 

1-94 

2-!f; 

2-145 

■2-16 

2-0d5 

0-569 

0-493 

0-996 

0-431 

3-00 

3-45 

3-48 

3-51 

3-31 

1185 

0-513 

1-494 

0-431 

420 

■1>7 

496 

5-04 

4-71 

1-S5Ö 

0-535 

0-198 

0-C4Ü 

2-53 

2-87 

2-84 

2-73 

0-600 

0-778 

0-996 

0-64Ö 

3-59 

4-32 

4-42 

4-08 

1-253 

0-8 1--' 

0-498 

0862 

3-22 

3-67 

3-705 

3-74 

3-505 

0-634 

1-098 

Hinter  den  Namen  der  Körper  sind  die  an  ihrer  Kennzeichnung 
als  Indices  benutzten  Buchstaben  eingeklammert,  daneben  stehen  die 
Summen  der  S  resp.  B\  wie  sie  Tabelle  II  entnommen  sind.  Die  mit 
'  versehenen  Buchstaben  beziehen  sich  hier  wie  bei  den  Konzentratioiis- 
angaben  (den  Kolumnen  unter  n)  auf  die  KonzentratknisrechnuDg  in 
g-Mol.  pro  1000g  Wasser  (Raoult).- 

Unter  ber-j  und  ber.„  sind  die  Gefrierpunkte  als  Summen  der 
Komponenten  (je1  %.,),  unter  ber.L,  und  ber.4  die  nach  der  eben  aufge- 
stellten Annahme  berechneten  aufgeführt.  Die  Daten  von  Tab.  II  liegen 
den  Berechnungen  zu  Grunde. 

Unserer  Annahme  gemäss  sollten  sich  also  die  summierten  Gefrier- 
punktsdepressionen der  Komponenten  von  der  beobachteten  des  Ge- 
misches um  die  Grösse  (B,  +  B3)nt  ns  resp.  (B\  -\-B's)n\  n\  unter- 
scheiden. Dementsprechend  findet  man  zunächst  auch  die  Differenzen 
beob.  —  ber-i  bedeutend  grösser  als  beob.  —  ber.3,  da  ja  die  Koeffi- 
zienten B  nach  der  Arrhcniusschen  Konzentratiousreciiriung  bedeutend 
grösser  sind  als  die  B'  der  Raoultschen. 

Was  die  Übereinstimmung  der  beobachteten  Depressionen  mit  den 
berechneten  betrifft,  so  ist  dieselbe  für  die  Werte  her.,,  (Raoultsche  R.) 
eine  durchaus  befriedigende,  indem  die  Differenz  selten  2  °j0  der  Depres- 
sion erreicht.  Annähernd  gleich  gut  stimmen  die  Werte  ber.3  (Arrhe- 
niussche  Konzentrationszählung)  bis  zu  Erniedrigungen  von  etwa  4°, 
dagegen  werden  bei  grösseren  Depressionen  die  Abweichungen  recht 
beträchtlich,  was  jedoch  leicht  erklärlich  ist.  Die  Gestalt  der  ent- 
sprechenden Kurven  zeigt  nämlich  nach  der  Arrheniusschen  Rechnung 
eine  bedeutend   stärkere   Abweichung  von  der   geraden  Linie   als  nach 
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Raoult.  Für  letztere  repräsentiert  daher  die  Formel  &  =  An-\-Bn* 
bis  zu  viel  höheren  Konzentrationen  {«'-Werten)  eine  genügende  An- 
näherung, als  für  die  Arrheimisschen  Konzentrationen,  so  dass  man, 
nm  mit  letzteren  eine  gleich  gute  Übereinstimmung  zu  erzielen,  noch 
die  Koeffizienten  der  dritten  Potenzen  der  Konzentration  zu  Hilfe  nehmen 
müsste.  Ich  habe  darauf  verzichtet,  da  ihre  Grösse  bereits  in  hohem 
Grade  durch  die  Versuch  stehlet'  unsicher  gemacht  wird,  und  auch  ohne- 
dies mit  aller  Deutlichkeit  aus  der  Tabelle  hervorgeht,  dass  die  in  der  Be- 
rechnung der  Depressionen  von  Mischungen  zu  Grunde  gelegte  Annahme 
berechtigt  ist,  die  übrigens  nichts  als  eine  Anwendung  der  „Mischungs- 
regel" darstellt. 

Der  Umstand  nun,  dass  die  Gefrierpunktsdepression,  also  auch  die 
osmotische  Arbeit,  eines  Gemisches  grösser  ist,  als  die  Summe  der 
entsprechenden  Quantitäten  der  getrennten  Komponenten,  bedeutet 
natürlich  auch  einen  Überschuss  an  freier  Energie  des  ersteren  Zu- 
standes  gegenüber  letzterem,  das  Gemisch  muss  also  infolgedessen  ein 
Bestreben  besitzen,  sich  zu  entmischen.  Giebt  man  diesem  Gelegenheit 
sich  zu  bethätigen,  indem  man  das  Gemisch  etwa  diffundieren  lässt,  so 
muss  also  eine  Entmischung  wahrnehmbar  werden.  Diese  wird  sich 
natürlich  derart  vollziehen,  dass  der  schneller  diffundierende  Körper  be- 
schleunigt, der  langsamere  noch  verzögert  wird. 

Dieser  Fall  bildet  ein  interessantes  Gegenstück  zur  Diffusion  eines 
Elektrolyten 1),  eines  Gemisches  positiver  und  negativer  Ionen.  Hier 
würde  eine  Trennung  einer  Vermehrung  der  freien  Energie  entsprechen, 
und  damit  diese  nicht  erfolgt,  wird  das  schneller  diffundierende  Ion 
verzögert,  das  langsamere  beschleunigt. 

Die  bei  meinen  Di ffusioris versuchen  (1.  c.  S.  256)  vorliegenden  Ge- 
mische bestanden  nun  aus  einem  Elektrolyten  und  einem  Nichtleiter, 
also  mit  Hinsicht  auf  den  osmotischen  Druck  aus  mindestens  3  Körpern, 
da  jedem  Ion  sein  selbständiger  osmotischer  Druck  zukommt.  Ent- 
wickelt man  daher  ganz  analog,  wie  oben  nach  der  Mischungsregel  für 
2  Körper  geschah,  den  osmotischen  Druck  für  ein  Gemisch  mehrerer 
Körper,  so  ist  ohne  weiteres  ersichtlich,  dass  der  überschuss  des  osmo- 
tischen Druckes  .t  des  Gemisches  über  die  Summe  der  Drucke  jtj-f-jr3 
+  ■""3  + etc.  der  entmischten  Körper  um  so  grösser  wird,  .je  mehr 
Körper  das  Gemisch  enthält.  Diese  Differenz,  die  als  Mass  des  Unter- 
schieds der  freien  Energie  auch  das  Mass  für  das  Trennungsbestrebon 
des   Gemisches    darstellt,   muss    somit   für  einen   teraären   Elektrolyten 


:)  Nerust,  Diese  Zeitschr.  2,  619. 
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grösser  als  für  einen  binären  sein.  Dies  steht  in  bestem  Einklang  mit 
unserem  damaligen  Befunde,  dass  Sulfate  (einwertiger  Kationen)  be- 
deutend mehr  als  binäre  Haloidsalze  den  Gefrierpunkt  des  Gemisches 
gegen  den  als  Summe  berechneten  verschoben '). 

Die  Zusammenfassung  der  Ergebnisse 
lehrt  folgendes: 

Die  osmotische  Energie  sämtlicher  untersuchten  Lösungen  weicht 
von  der  aus  der  Theorie  der  verdünnten  Lösungen  zu  erwartenden  mehr 
oder  weniger  ab. 

Diese  Abweichungen  sind  für  verschiedene  gelöste  Korper  sehr  ver- 
schieden und  dem  Molekulargewicht  annähernd  proportional  nach  der 
Arrheniusschen  Koir^entnitie-nsrcchnung;  sie  liegen  einander  bedeutend 
näher  nach  der  Raoultschen  Zählung  und  scheinen  dann  nur  konstitu- 
tiven Einflüssen  zu  gehorchen,  so  dass  allgemeinere  Regelmässigkeiten 
kaum  zu  konstatieren  sind. 

Die  aus  den  Abweichungen  gezogenen  Schlüsse  auf  Eildung  von 
Molekularaggregat en  in  Losung  bestätigen  sich  an  dem  Versuchsmaterial 
von  Ramsay  und  Shields. 

Gemäss  den  von  Arrhenius  abgeleiteten  Beziehungen  zwischen 
Gefrierpunktserniedriguiigen  und  osmotischer  Arbeit  wird  der  Betrag 
der  Abweichung  beider  von  gegenseitiger  Proportionalität  für  Eisessig 
und  Benzol  berechnet. 

Der  Einfluss  der  Verdünnungswärme  auf  den  Betrag  der  osmotischen 
Energie  wird  erörtert  und,  wo  experimentelle  Daten  vorliegen,  in  Rech- 
nung gesetzt;  er  erweist  sich  für  die  untersuchten  Körper  und  Konzen- 
trationen als  wahrscheinlich  geringfügig. 

Die  Konzentrationsrechnungen  nach  Raoult  und  Arrhenius  wer- 
den miteinander  verglichen,  und  die  thermo dynamischen  Beziehungen 
zwischen  molekularer  osmotischer  Arbeit  und  Dampfdruekerniedrigung 
nach  den  beiden  zu  Grunde  liegenden  Anschauungen  präzisiert. 

Es  erweist  sich  die  Möglichkeit,  die  Abweichungen  von  den  Gas- 
gesetzen der  Lösungen  mit  Hilfe  der  van  der  Waalsschen  Theorie 
darzustellen,  sobald  eine  quantitative  Kenntnis  des  Betrages  der  Mole- 
kularaggregatiou  der  gelösten  Stoffe  erlangt  ist. 

Die    Gefrierpunktsdepressionen    zweier   gleichzeitig   gelöster   Stoffe 
i  sich  als  botrriditiicli  grösser  wie  die  Summe  der  jedem  einzeln 
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zukommenden  Depressionen  und  lassen  sich  auf  Grund  einer  einfachen 
Annahme  in  befriedigender  Übereinstimmung  mit  den  Beobachtungen 
berechnen. 


Von  den  Experimenten  der  vorliegenden  Untersuchung  wurden 
einige  im  Laboratorium  von  Herrn  Professor  Ostwald  zu  Leipzig,  die 
meisten  im  physikalischen  Institut  von  Stockholms  llögskola  aus- 
geführt, dessen  Chef,  Dr.  Arrhenius,  mich  mit  stetem  licbcnsw Lirdigoiti 
Interesse  unterstützte.  Ihm  wie  Herrn  Professor  Ostwald  möchte  ich 
nicht  versäumen,  meinen  wärmsten  Dank  auszusprechen. 

Göttingen,  im  Juni  1894. 
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Über  den  kritischen  Zustand. 


K.  Wesendonck. 

In  der  Naturwissenschaft].  Rundschau  9,  209—212,  28.  April  1894, 
habe  ich  mir  erlaubt,  auf  einige  Beobachtungen  hinzuweisen,  die  meines 
Wissens  bisher  nicht  beschrieben  waren').  Da  die  Versuche  mit  einer 
käuflichen,  in  Wien  hergestellten,  iliissige  Kohlensäure  enthaltenden 
Glasröhre  ausgeführt  worden,  so  bemerkte  ich,  dass  eine  Wiederholung 
der  betreffenden  Experimente  unter  anderem  mit  besonderer  Reinheit 
des  Inhaltes  sehr  erwünscht  wäre.  Zu  meiner  grossen  Freude  hat  nun 
die  genannte  anspruchslose  Veröffentlichung  zum  Teil  mit  Veranlassung 
gegeben,  dass  ein  so  hervorragender  physikalischer  Chemiker  wie  Herr 
Ramsaya)  einige  weitere  Forschungen  über  den  Zustand  der  Materie 
bei  der  kritischen  Temperatur  unternahm,  für  deren  eingehende  Beschrei- 
bung man  dem  englischen  Gelehrten  nur  dankbar  sein  kann.  Ich  muss 
mir  aber  leider  einige  Unklarheit  in  der  Darstellung  meiner  Beobach- 
tungen haben  zu  Schulden  kommen  lassen,  denn  Herr  Ramsay  sagt, 
ich  behauptete  Nebel  gegossen  zu  haben,  was  ebensowenig  möglich  sei, 
wie  Wolken  zu  giessen.  Davon  ist  mir  nun  allerdings  nichts  bekannt, 
und  möchte  ich  mir  zur  Vermeidung  weiterer  Missverständnisse  hier- 
mit einige  Erläuterungen  über  meine  betreffenden  Versuche  zu  geben 
erlauben. 

Nach  der  gewöhnlich  angenommenen  Darstellung  der  Verhältnisse 
bei  der  kritischen  Temperatur3)  verschwindet  bei  dieser  der  Meniskus, 
der  die  Flüssigkeit  vom  Gase  trennte,  nachdem  er  bereits  vorher  immer 

:)  In  Betreff  des  Konstantwerdens  des  Flüssigkeitsvolums  bei  wiederholten 
Umkehrimgen  hätte  ich  auf  die  mir  damals  leider  entgangenen  Beobachtungen 
Gouys  (Compt  rend.  116,  1289.  1893)  hinweisen  sollen. 

*)  Diese  Zeitschr.  14,  486.  1894. 

3)  Vergl.  Nernst,  Theoretische  Chemie  S.  58. 
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flacher  zu  werden  begonnen  hatte,  völlig,  und  der  Rohriiihalt  ist  homo- 
gen geworden.  Kühlt  man  ab,  so  erscheint  bei  der  gleichen  Tempera- 
tur ein  Nebel,  der  sich  alsbald  als  Flüssigkeit  auf  dem  Boden  sammelt. 
Herr  Altschul3),  der  im  Laboratorium  des  Herrn  Prof.  Ostwald  eine 
surgiültige  Untersuchung  verschiedener  Substanzen  vorgenommen  und 
den  Erscheinungen  beim  kritischen  Punkt  nähere  Beachtung  schenkt, 
bemerkt:  Wird  die  kritische  Temperatur  erreicht,  so  verschwindet  diese 
glänzende  Fläche  (nämlich  der  Rest  des  Meniskus),  an  deren  Stelle  sich 
ein  dunkler  Nebel  bildet,  der  sieh  ein  wenig  bewegt  und  verschwindet, 
das  letzte  Merkmal  der  bis  dahin  vorhandenen  Flüssigkeit,  Als  Krite- 
rium des  kritischen  Zustandcs  diente  der  Punkt,  bei  dem  der  an  Stelle 
der  glänzenden  Fläche  gebildete  Nebel  vorschwindet,  wie  auch  das  Auf- 
treten der  ersten  undurchsichtigen  Trübung  beim  Abkühlen.  Beides  ge- 
schah bei  fast  genau  derselben  Temperatur.  Im  Falle  sorgfältigen  lang- 
samen Anwärmcns  einer  käuflichen  Nattererröhre  beobachtete  ich  nun 
das  Verflachen  und  Nebligwerden  des  Meniskus,  dessen  völliges  Ver- 
schwinden bei  einer  Temperatur  eintrat,  bei  welcher  sich  dann  infolge 
langsamen  und  sorgfältigen  Abkühlens  auch  wieder  die  ersten  Andeu- 
tungen von  Nebel  zeigten.  Innerhalb  dieses,  nachdem  ein  wenig  nie- 
drigerer Wärmegrad  erreicht  worden,  sonderte  sich  alsdann  der  Menis- 
kus plötzlich  scharf  aus.  Diese  Temperatur  des  totalen  Verschwindons 
des  Meniskusnebels  schien  mir  der  kritischen  Temperatur  des  Herrn 
Altschul  zu  entsprechen,  und  in  diesem  Sinne  war  in  meiner  kleinen 
Arbeit  von  der  kritischen  Temperatur  die  Rede,  ohne  auf  die  Berech- 
tigung einer  solchen  Bestimmung  weiter  einzugehen.  Ich  hatte  mir 
vielmehr  bereits  gelegentlich  die  Frage  aufgeworfen,  ob  sich  nicht  bei 
dieser  in  obiger  Weise  definierten  kritischen  Temperatur  eine 
fliessende  giessbarc  Substanz,  eine  nicht  direkt  mehr  sicht- 
bare Flüssigkeit  nachweisen  Hesse,  begegnete  man  ja  doch  auch 
der  Behauptung,  das  Verschwinden  des  Meniskus  könne  eventuell  nur 
ein  scheinbares,  durch  optische  Gleichheit  des  Gases  und  der  Flüssigkeit 
bedingtes  sein.  Da  bemerkte  ich  denn  oberhalb  der  Stelle,  wo  der  letzte 
Rest  des  Meniskus  verschwunden,  eine  eigentümliche  Brechungserschei- 
nung, und  ich  fragte  mich,  ob  sich  darin  vielleicht  noch  eine  Spur  einer 
Flüssigkeitsgrade  markiere,  und  ob  sich  bei  Umkehr  der  Nattererröhre 
(das  bisherige  obere  Ende  nach  unten)  genannte  Abgrenzung  wieder 
einstellen  würde.  Dies  trat  nun  nicht  ein,  sondern  die  Röhre  er- 
füllte sich  mit  bläulichem  Nebel,  und  zwar  geschah  dies  von  ganz 


')  Diese  Zeitscnr.  11,  578. 
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nahe  derjenigen  Temperatur  an,  bei  welcher  der  Meniskus  unter  Ab- 
kühlung wieder  erscheint.  Unmittelbar  unterhalb  dieses  Punktes  erhält 
man  dagegen  bei  sonst  gleichem  Verfahren  eine  durch  deutlichen  Menis- 
kus abgegrenzte  flüssige  Masse  sich  aus  dein  schäumenden  Inhalte  ab- 
sondernd. Der  Unterschied  im  Verhalten  der  in  der  Natterer- 
röhre  eingeschlossenen  Substanz  bei  zwei  äusserst  nahe  gele- 
genen Temperaturen  ist  sehr  markant,  und  darf  man  wohl  den 
betreffenden  Wärmegrad,  an  dem  eben  das  Zerfallen  in  Nebel 
erfolgt,  einen  ausgezeichneten  nennen.  Letzteren  habe  ich  übri- 
gens (wie  auch  Herr  Altschul)  als  aus  Flüssigkeit^  Partikeln  bestehend 
angesehen,  ich  sage  ja:  Es  sieht  aus,  als  ob  bei  der  ersten  Umkehr  die 
noch  vorhandene,  sagen  wir  flüssige  Masse  hinabgeflossen  wäre,  dabo 
sich  aber  in  Nebel  aufgelöst  hätte,  der  alsdann  nicht  mehr  zu  sinken 
vermag  oder  doch  nur  äusserst  langsam.  Kurz  zuvor  wird  angegeben; 
„Bringt  man  das  untere  Ende  B  (das  mit  dichterem  Nebel  nach  der 
ersten  Umkehrung  erfüllt  erschien)  der  Röhre  wieder  nach  oben,  so 
gleitet  der  dichtere  Nobel  nicht  etwa  wieder  hinab,  sondern  verbleibt 
in  B,  und  zwar  auch,  wenn  man  die  Röhre  bei  konstanter  Temperatur 
längere  Zeit  in  derselben  Lage  lässt,  und  bei  weiteren  Rotationen  haftet 
der  dichtere  Nebel  gleichsam  an  dem  Ende  B.':  Das  bedeutet  aber,  wie 
mir  scheint,  klar  und  deutlich,  der  Nebel  lässt  sich  nicht  giessen, 
und  ist  dieser  also  auch  nicht  erheblich  schwerer  als  das  Gas, 
in  dem  er  schwebt,  und  dessen  Verunreinigung  durch  Luft  wohl 
bedeutend  weniger  erheblich,  als  Herr  Ramsay  anzunehmen 
geneigt  scheint.  Ich  habe  allerdings  angegeben,  durch  mehrfaches 
Umkehren  werde  eine  gleichmäßigere  Verteilung  des  Nebels  erzielt,  wie 
das  aber  zugeht,  darüber  habe  ich  mich  jeder  Erklärung  enthalten,  auch 
hierbei  ist  von  Giessen  nirgends  die  Rede.  Die  eigentümliche  Biech- 
ungs  er  scheinung  begrenzte,  wie  ich  aber  nicht  sofort,  sondern  erst  im 
Laufe  der  Untersuchung  fand,  eine  schwach  neblige  Partie,  die  aller- 
dings leicht  übersehen  werden  konnte.  Ob  andere  Beobachter  bereits 
dieses  Phänomen  beschrieben  haben,  weiss  ich  nicht,  auch  nicht,  ob  es 
identisch  ist  mit  dem,  was  Gouy  als  Mirage  in  obengenannter  Ab- 
handlung bezeichnet.  Es  fand  sich  übrigens,  dass  besagte  Erscheinung 
bei  sehr  ruhlgimi.  gbrieL massigem  Anwärmen,  wenn  man  dafür  sorgt, 
schon  weit  unter  31°  dem  Wasserbade  eine  möglichst  konstante  Tem- 
peratur zu  geben,  bei  314°  verschwunden,  sonst  aber  noch  z.  B.  hei 
31-7  zu  sehen  ist.  Wenn  man  das  Vergehen  des  Meniskusnebels  etwa 
nicht  als  massgebend  ansehen  wollte,  und  dafür  das  Verschwinden  der 
nebligen  Partie  einsetzte,  so  gelangte  man  für  die  kritische  Temperatur 
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zu  einem  Werte  in  der  Gegend  von  31-4'),  der  also  nahe  liegt  den  An- 
gaben von  Amagat  und  Chappuis  (nämlich  resp.  31-35  und  3140°). 
Indessen  noch  bis  über  31-7°  hinaus  ist  Blaufarben  der  Röhre,  also 
Nebelbildung  zu  beobachten,  sind  also  nach  Herrn  Ramsay  noch  flüs- 
sige Teilchen  vorhanden,  und  ist  der  wahre  kritische  Punkt  daher  noch 
nicht  erreicht.  Noch  bei  32"  zeigte  eine  ganz  homogen  aussehende 
Rohre,  die  beim  Umkehren  nicht  mehr  in  sicher  zu  konstatierender 
Weise  blau  wurde,  ganz  deutlich  dabei  im  Inneren  das  eigentümliche 
Perlen,  ein  Zeichen,  dass  auch  da  noch  verschiedenartige  Partikel  in 
der  Masse  vorhanden  sind,  und  man  noch  nicht  zur  eigentlichen  kriti- 
schen Temperatur  gelangt  ist.  Gasströmungen,  durch  die  noch  immer 
vorhandenen  Spuren  von  Teropein.tin'dirk'ron/cn  hervorgerufen,  dürften 
allein  kaum  das  Perlen  bewirken.  Solche  eigenartige  Bewegungen  sieht 
man  sehr  energisch  die  Nebelteilchen  in  der  Nähe  des  Meniskus  aus- 
führen, falls  nach  Umkehrung  nahe  31°  ein  solcher  noch  auftritt,  und 
diese  Erscheinung  geht  kontinuierlich  in  die  bei  32°  beobachtete  über, 
wo  Nebel  nicht  mehr  sicher  zu  erkennen.  Auch  hört  das  Perlen  bei 
wiederholtem  Umkehren  auf,  nicht  aber  die  etwaigen  Tempera  tu  Indiffe- 
renzen im  Wasserbade2);  ferner  ist  noch  folgende  Eigentümlichkeit  zu 
beachten.  Bezeichnen  A  und  B  die  Enden  der  Röhre,  und  ist  vor  aller 
Umkehr  A  unten,  B  oben,  kommt  also  bei  der  ersten  Rotation  A  nach 
oben,  B  nach  unten,  so  ist  das  Perlen  erheblich  stärker  bei  Umkeh- 
rungen  gleich  dieser  ersten.  Das  alles  scheint  mir  kaum  GasstrÖmungen 
zu  entsprechen,  man  wird  wohl  das  Vorbandensein  von  Inhomogenitäten 
annehmen  müssen,  etwa  eine  Art  ganz  feinen  direkt  nur  wenig  siebt- 
baren Nebels.  Oder  sollten  in  der  Flüssigkeit  gelöst  gewesene  und  bei 
der  Vergasung  ausgeschiedene,  als  Staub  dann  in  der  Röhre  sehwebende 
i  herabsinkende  Partikel  in  Betracht  kommen?  Dann  sollte  man 
,  würde  sieh  die  Ausscheidung  doch  wohl  vor  der  Umkehr  schon 
als  Trübung  bemerkbar  machen  müssen,  auch  erklärt  sich  so  nicht  das 
Aufhören  des  Perlens  bei  wiederholtem  Umkehren.  Nimmt  man  aber 
bei  32°  noch  flüssige  Tedchen  in  der  Masse  schwebend  an,  so  müsste 
man  mit  Herrn  Ramsay  die  kritische  Temperatur  noch  hoher  setzen, 
es  bliebe  dann  aber  nachzuweisen,  dass  unmittelbar  unterhalb  dieser 
kritischen  Temperatur  noch  zusammenhängende  Flüssigkeitsmassen  mög- 


')  Anhaltende  konstante  Temperatur  im  gl  eich  massig  erwärmten  Wasserbade 
schwächt  stark  ausgebildete  Brechungserschehuuig,  ob  sie  aber  stets  in  der  Gegend 
von  314  zum  Verschwinden  kommt,  wäre  noch  zu  konstatieren. 

a)  Es  ist  au  beachten;  dats  diese-  i;estiiiidiur  durch  durchgeblasene  Luft  stark 
umgerührt  wurde,  so  dass  nicht  etwa  die  rotierende  Röhre  erst  ais  Rührer  wirkte. 
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lieh  sind.  Es  kann  ja  auch  sein,  dass  solche  bei  gewissen  Wärme- 
graden nicht  mehr  existieren  können1),  wahrend  dies  hei  Nebel,  vielleicht 
um  so  länger,  je  feiner  derselbe,  wohl  noch  der  Fall.  Ob  aber  Nobel 
und  Flüssigkeit  alsdann  denselben  molekularen  Bau  aufweisen  oder 
nicht,  wage  ich  nicht  zu  entscheiden,  auch  nicht  eine  Erklärung  des 
Perlens  zu  geben.  EinwurfsiVeie  Wiederholung  meiner  oder  ähnlicher 
Versuche  erscheint  mir  auch  nach  Herrn  Ramsays  Bemerkungen  noch 
dringend  wünschenswert. 


')  Vergl.  Eattelü,  Nuovo  Cim.  1893,  Bd.  33,  und  Sfaturwiss.  Rundschau  & 
402.  1893. 
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Studien  über  die  kathodische  Polarisation.  I, 

Von 
Jan  Roszkowski. 

{Mit  5  Testiijjiircti.i 

I.   Verlauf  und  Oriisse  der  galvanischen  Polarisation 
bei  festen  Kathoden. 


J!,ü:..fl ...-.■,,,.f-,r,.l,.,.    ,  :■,!    A],],;iv;Ltc.    —    2.  Teil;  1 
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n  Polarisation  i .im   lerifjiiüderipn  firromquellisn  dfs  primären  Stromes. 
§  i.  Die  Abhängigkeit  der  katholischen  Polarisation   v.m   der  Grosse  dar  Kathode.    -    3.  Teil:   Dia 

Wirkung  der  OlH'i-:L:irhi'nr:esvl];i'fi'!iJ  ril   (iijr    Kath'ido  ;u;l   den  Vr-rlanf  und   'Sic  GKitse  ■]■-■!■  i-l..>trr(..!iii-.ti.ri- 

.-'■"li./n    Kr;siT  dLr  Po^rifaüio     l'C:   -Osten   Kiitnnden.      i    I.    Verlieh.:   zllL I    l'latjnkathodeii.      ä  2.    Versuche 

mit  Silberkathoden. 

1.  Teil. 

§  1.  Einleitung. 
Ein  im  Anfange  unseres  Jahrhunderts  von  Gautherot1)  und  kurz 
nachher  von  Ritter8)  beobachtetes  Phänomen:  die  elektromotorische 
Wirkung  von  Metallen,  die  als  Elektroden  gedient  hatten,  war  der  Aus- 
gangspunkt sehr  zahlreicher  experimenteller  und  theoretischer  Forschun- 
gen. Teilweise  suchte  man  die  Erscheinung  der  Stromschwächimg  durch 
das  Auftreten  einer  schlechtleitenden  Schicht  an  den  Elektroden  zu  er- 
Mären (Fechner3),  Poggendorff4)  und  andere5)).  Weitere  experi- 
mentale  Untersuchungen  lieferten  aber  bald  den  Beweis,  dass  die 
Schwächung  hauptsächlich  durch  das  Auftreten  einer  dem  elektroly- 
siereuden  Strome  entgegengesetzten  elektromotorischen  Kraft  der  „gal- 
vanischen   Polarisation"6)    hervorgerufen    wird5).    —    Von    nun   an 

J)  Siehe  Wiedemann,  Elektrizität  II.  Band,  642.  1883. 

ä)  Ibidem. 

:';  Mass  bc  Stimmungen  S.  34.    1831. 

«)  Pogg.  Ann.  52,  497.   1841. 

5)  Vergl.  Wiedemann,  Elektrizität  II.  Band,  658.  1883. 

°)  Um  etwaigen  Undeutlichkeiten  zu  entgehen,  bemerke  ich  von  vornherein,  dass 
ich  den  Ausdruck  „Polarisation"  nicht  etwa  als  Maximum  der  Polarisation,  son- 
dern vielmehr  einen  hei  gewisser  elektromotorischer  Kraft  des  elektrolysierenden 
Stromes  zwischen  dem  ILlektrolyte  und  der  Elektrode  bestehenden  Potential- 
unterschied benutze. 

')  Lenz,  Pogg.  Ann.  59,  203  u.  407.  1843. 
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wurde  die  Aufmerksamkeit  der  Falscher  au!'  das  Studium  der  Wirkung 

Ib."'  Ili-  r    I  :ikt"f-.li.    -Il-    -In     ■-:  ilv.iul   .  I-      ['■■Im    ■    . -i     I.    ■!..■.      .  | 

beeinflussen,  gelenkt. 

Das  Ergebnis  des  mannigfaltigen  und  numerisch  ausserordentlich 
grossen  Beobachtuiigsma.teriais  war,  im  allgemeinen,  die  Entdeckung 
eines  engen,  zwischen  der  galvanischen  folarisation  einerseits  und  der 
elektromotorischen  Kraft  des  polarisierenden  Stromes,  wie  auch  der 
chemischen  und  physikalischen  Natur  der  Elektroden  und  Elektrolyten 
anderseits,  herrschenden  Zusammenhangs.  Dabei  ergab  die  Messung  der 
elektromotorischen  Kraft  der  Polarisation  bei  steigender  Stromstärke 
des  primären  Stromes  in  der  überwiegenden  Mehrzahl  der  Falle  einen 
Maximalwert  „Maximum  der  Polarisation"  '',  dessen  Grosse,  wiederum 
für  verschiedene  Elektroden  —  je  nach  dem  Material,  der  Grösse,  der 
Oberrläehenbeschaffenheit  und  Art  der  Vorbereitung  und  für  verschiedene 
Elektrolyte,  je  nach  deren  chemischer  Zusammensetzung  und  Konzen- 
tration, höchst  verschieden  war. 

Dio  obenerwähnten  allgemeinen  Resultate  und  Schlüsse,  die  man 
der  gesamten  vorhandenen  sehr  reichen  Litteratur £)  über  die  uns 
interessierende  Frage  entnehmen  könnte,  sind  aber  im  einzelnen  ort 
widersprechend  und  jedenfalls  nicht  übereinstimmend.  Die  von  ver- 
schiedenen Physikern  unter  gleichen  Umständen  über  den  Verlauf  der 
Polarisation  und  über  das  Maximum  gemachten  Beobachtungen  zeigen 
Abweichungen,  die  weit  über  die  vorgesehenen  Versuchsfehler  hinaus- 
gehen. Dieser  Maugel  au  Übereinstimmung  liegt  zum  Teil  an  den 
Methoden3),  zum  Teil  aber  auch  darin,  wie  Ostwald1)  hervorgehoben 
hat,  dass  man  nicht  genug  klar  über  die  beobachteten  Grössen  war, 
da  man  in  der  Regel  früher  die  gesamte  Polarisation  und  nur  selten 
die  einzelnen  Polarisationen  der  Kathode  und    Anode  gemessen   hat. 

In  anbetracht  der  wichtigen  Rolle,  die  die  Polarisation  in  der 
Theorie  des  Galvanismus  überhaupt  und  speziell  in  der  Theorie  der 
Voltaischen  Ketten  und  der  Elektrolyse  spielt,  wäre  es  angemessen,  ge- 
rade in  dieser  diese  Erscheinung  eingehend  zu  studieren.  Und  that- 
sächlich  haben  die  vor  einigen  Jahren  erschienenen  Arbeiten  von  Herrn 
Beetz5),  StreinitzR),  Fromme5),  Le   Blanc8)  und   anderen9)  doch 

J)  Die  Litte  rat  u  ran  gaben  siehe  Winkelmann,  Handbuch  der  Physik  Bd.  TU, 
S.  522.  1893.  —  ä)  Wiedemann,  Elektrizität  639—798.  1883.  —  *)  Vgl.  Pirani, 
Wied.  Ann.  21,  73.  1884.  —  *)  Lehrbuch  der  allgem.  Chemie  (2.  Aufl.)  II,  971.  — 
s)  Wied.  Ann.  10,  348.  1880  und  12,  290.  1881.  —  °)  "Wied.  Ann.  17,  841.  1882; 
32, 116.  1887  und  33,  465.  1888.  —  7)  Wied.  Ann.  21,  497.  1886;  SO,  77.  320.  503. 
1887;  33,  80.  —  s)  Diese  Zeitschr.  S,  299.  1891  und  12,  333.  1893.  —  ')  Vergl. 
Wiedemann,  Elektrizität  1.  c. 
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etwas  mehr  Licht  in  das  Wesen  der  Polarisation  gebracht;  denn  wenn 
auch  die  verschiedenen  angewandten  V er suchsan Ordnungen  oft  zweifel- 
haft waren,  so  hatten  sie  doch  den  Vorteil,  dass  die  Potentialunterschiede 
an  der  Kathode  und  der  Anode  einzeln  gemessen  wurden. 

Die  vorliegenden  Untersuchungen,  die  ich  auf  Veranlassung  des 
Herrn  Prof.  Ostwald  unternommen  habe,  hatten  in  erster  Linie  die 
Aufgabe,  neben  dem  ganz  allgemein«!!  Studium  des  Verlaufs  und  der 
Starke  der  kathodischen  Polarisation  die  Wirkung  der  Oberiliiehenhe- 
schaftbiihcit  der  Kathode  auf  den  Verlauf  und  die  Grösse  der  Wasserstoff- 
Polarisation  zu  studieren3).  Entsprechend  den  hier  in  Betracht  kommen- 
den Stoffzustanden  zerfallen  meine  Versuche  in  zwei  Hauptgruppen: 
1.  diejenige  mit  fester  Kathode,  und  zwar  Platin,  Silber  und  festes 
Woodsches  Metall,  und  2.  jene  mit  flüssiger  Kathode,  nämlich  Queck- 
silber, Amalgame  und  geschmolzenes  Woodsches  Metall. 

Um  zunächst  den  Einfluss  der  Obevnaelienbeseliaffenheit  auf  die 
Polarisation  nachzuweisen,  habe  ich  die  Oberfläche  der  festen  Elek- 
troden verändert,  indem  ich  einmal  fein  polierte,  das  andere  Mal  zer- 
ritzte und  endlich  platinierte  oder  versilberte  I't-  resp.  .4//- Platten  als 
Kathode  benutzte. 

Bei  flüssiger  Queeksilbereiektrode,  die  zu  gleicher  Zeit  die  ideal 
glatte  Oberfläche  darstellte,  habe  ich  die  Beschaffenheit  durch  Zusatz 
von  Zink,  Blei  und  Kupfer  variiert.  Diese  letzten  Versuche  dienten  auch 
dazu,  die  Wasserst.oil'polarisation  der  Zn-,  Pb-  und  Cx-Amalgamelektroden 
zu  bestimmen. 

Die  Experimente  mit  Woodschem  Metall  hatten  den  Zweck,  die 
kathodische  Polarisation  der  Legierungen,  die  hei  früheren  ähnlichen 
Untersuchungen  kaum  berücksichtigt  waren,  überhaupt  zu  messen.  Da 
ferner  die  oben  genannte  Legierung  leicht  schmilzt,  so  konnte  man  hier 
direkte  Schlüsse  in  gewissem  Grade  auf  das  Verhalten  der  flüssigen  und 
festen  Elektroden  ziehen.  —  Es  schien  uns  weiter  von  Interesse,  ex- 
perimentell zu  konstatieren,  inwiefern  die  galvanische  Polarisation  durch 
den  olektroly  tisch  sichtbar  sich  ausscheidenden  Wasserstoff  bedingt  wird 2), 
dem  entsprechend  habe  ich  die  Messungen  in  der  Regel  bei  einer  elek- 
tromotorischen Kraft  des  polarisierenden  Stromes,  die  unter  derjenigen 
der  sichtbaren  Zerlegung  des  Wassers3)  liegt,  angefangen. 

')  Vergl.  Ostwald,  Lehrbuch  der  allgem.  Chemie  (2.  Aufl.)  II,  1,  S.  984. 

■)  Vergl.  Ostwald,  1.  c.  S.  985. 

■)  Nach  den  älteren  Angaben  bei  2-2  bis  24  Daniel),  nach  neueren  Angaben 
von  v.  Helmholtz,  Le  Blanc  u.  a.  bei  1-7  bis  1-75  Volt.  —  Vgl.  auch  Winkel- 
mann, Handbuch  der  Physik,  III.  Band,  1.  Abteilung,  S.  531. 
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Schliesslich  wurden  einige  von  früheren  Beobachtern  gemachte  Ex- 
perimente, wie  z.  B.  die  Messung  der  Polarisation  bei  wachsendem 
äusseren  Widerstände  (abnehmender  Stromintensität)  und  vice  versa, 
das  Abnehmen  der  Polarisation,  nach  der  Unterbrechung  des  elektroly- 
sierenden  Stromes  und  einige  andere  wiederholt.  In  der  letztgenann- 
ten Versuchsreibe  habe  ich  oft  den  älteren  Beobachtungen  wider- 
sprechende Resultate  erzielt,  was  sich  vorwiegend  mit  der  Verschieden- 
heit unserer  Metboden  erklären  lässt.  Darauf  naher  einzugehen,  werde 
ich  Veranlassung  nehmen  hei  Besprechung  der  einzelnen  Versuche. 


§  2.  Beobachtungsmethoden  und  Apparate. 
Die  Messung  der  galvanischen  Polarisation  kann  nach  zwei  ver- 
schiedenen Methoden  geschehen ;  einmal  während  der  polarisierende 
Strom  geschlossen  ist,  Fuchssche  Methode1),  oder  zweitens,  man  unter- 
bricht den  polarisierenden  Strom  und  beobachtet  den  Betrag  der  Polari- 
sation in  bestimmten  Zeitmomenten,  meistens  kurz  nach  der  Unter- 
brechung, Poggendorffsche  Methode8).  Dabei  kann  als  Massinstrument 
in  beiden  Fallen  ebensogut  ein  Galvanometer  wie  ein  Elektrometer  be- 
nutzt werden.  Die  überwiegende  Mehrzahl  der  früheren  Beobachter 
(PoggendorfP),  zum  Teil  Beetz*),  Raoult5),  Gauga-in«),  Exner7), 
Tait8),  Fleming8),  Oroya10),  Pirani11),  Richarz1"),  Wüllner13)) 
arbeiteten  nach  der  zweiten  Methode  und  begnügten  sich,  als  den  Maxi- 
malbetrag der  Polarisation  beigegebener  Stromstärke  denjenigen  anzu- 
nehmen, den  man  kurz  nach  der  Unterbrechung  des  primären  Stromes 
wahrgenommen  hat.  Zu  diesem  Zwecke  hat  man  eine  ganze  Reihe  von 
sinnreichen, mechanisch  wirkenden  Unterbrechern  (l'oggendorff u),  Sie- 

■)  Pogg.  Ann.  156,  158.   1875. 

s)  Pogg.  Ann.  52,  497.  1841  und  Pogg.  Ann.  70,  179.  1847. 

a)  Ibidem. 

*)  Pogg.  Ann.  79,  108.  1850. 

s)  Ann.  chim.  phys.  (4)  2,  365.   1864. 

5)  Compt  rend.  65,  462.  1867  und  41,  116.   1855. 

'1  Wied.  Ann.  5,  338.  1878  und  6,  388.   1879. 

»j  Phil.  Mag.  (4)  38,  243.  1869. 

s)  Phil.  Mag.  (5)  1,  142.  1876. 
10)  Ann.  Chim.  phys.  (3)  68,  440.  1863. 
")  Wied.  Ann.  21,  69.  1884. 
,ä)  Wied.  Abu.  39,  67.   1890. 

■3]  Wüliner  und  Koch,  Wied.  Ann.  45,  475.   1892. 
»)  Pogg.  Ann.  61,  586.    1844. 
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mens'),  Beetz2),  Richarz^))  konstruiert.  Spätere  Erfahrungen  zeig- 
ten, dass  die  Bestimmungen  bei  offenem  polarisierenden  Strome  niemals 
als  sicher  angenommen  werden  dürfen,  denn  sowohl  das  Elektrometer 
wie  das  Galvanometer  brauchen  zur  Einstellung  einige  Zeit,  der  Abfall 
aber  der  Polarisation  ist  gerade  in  dem  ersten  Momente  nach  dem 
Unterbrochen  des  primären  Stromes  recht  erheblich  (Beetz4),  Fromme  ä), 
Hallock"),  Streintz7)  und  Witkowskis)).  Als  ein  weiteres  Beispiel 
für  das  letztgesagte  kann  ein  von  mir  angestellter  Versuch  dienen:  Es 
wurde  beobachtet  der  Abfall  der  Polarisation  unmittelbar  nach  der 
Unterbrechung  des  primären  Stromes  bei  einer  fein  polierten  2qcm 
grossen,  0'2mm  dicken  Platin-Kathode  in  l/ia-norm.  Schwefelsäure.  Po- 
larisierender Strom  —  4-200  Volt.  Die  Zeit  ist.  angegeben  in  Sekunden, 
die  Polarisation  in  Volt. 
Zeit  in  Sek.:       0  5  20  45  60  120         360         600 

Polarisation:  0-872  0-700  0-620  O-570  0-550  0-520  0-480  0-390. 
Übereinstimmend  mit  den  früheren  Beobachtungen  von  Beetz, 
Streintz,  Fromme,  Witkowski  und  Hailock  ersieht  man  auch  aus 
diesem  Versuch,  dass  die  Abnahme  in  den  ersten  fünf  Sekunden  ver- 
hältnismässig die  gross  tu  ist,  dann  aber  sehr  langsam  abnimmt,  und 
erst  nach  6J/a  Stunden  konnte  ich  das  Verschwinden  der  Polarisation 
konstatieren. 

Neuerdings  wird  die  Fuchssche  Methode,  der  ich  mich  aus  leicht 
zu  ersehenden,  oben  angeführten  Gründen  bediente,  bevorzugt").  Die 
Messung  der  elektromotorischen  Kraft  der  Polarisation  geschieht  hier 
bei  geschlossenem  primären  Strome;  als  störendes  Moment  kann  dabei 
die  Wirkung  der  in  der  Zelle  zirkulierenden  Zweigströme  angesehen 
werden.  Dadurch  aber,  dass  ich  einerseits  die  konstante  unpolarisier- 
bare  Vergleichselektrode  von  der  zu  untersuchenden  polarisierten  Kathode 
trennte,  andererseits  dadurch,  dass  ich  den  den  Pötentialsprung  ab- 
nehmenden Leiter  dicht  hinter  der  als  Kathode  benutzten  Pt-  bezw. 
Ag-   oder  ify-Elektrode   angebracht    habe,  also  vor   der  Wirkung  der 

')  Siehe  Wiedemann,  Elektrizität  II.  Bd,  S.  650.  1883. 
2)  Pogg.  Ann.  79,  108.  1850.  - 

4)  Wied.  Ann.  10,  348.  1880..-- 

5)  Wied.  Ann.  12,  399.  1881,: 
°)  Wied.  Ann.  14,  56.  1882.. 
')  Wied.  Ann.  3S,  465.  1888. 
s)  Wied.  Ann.  11,  759,   1880. 

»)  Vergl.  auch  darüber  Ostwald,  Lehrbuch  der  aligem.  Chemie  (2.  Aufl.)  II' 
972  und  Winkelmann,  Handbuch  der  Physik  Bd.  III,  1,  S.  518.   1893. 
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Stromlinien  des  polarisierenden  Stromes  schützte,  konnte  ich.  die  störende 
Wirkung  des  Zweigstromes  eliminieren.  Die  Versuchsanordnung,  deren 
ich  mich  bei  allen  meinen  Beobachtungen  bediente,  war  folgende:  T 
(Fig.  1)  stellt  die  Thermosäule  dar,  welche  die  zur  Polarisation  nötige, 


Fig.  1. 
jedesmal  genau  bestimmbare  elektromotorischo  Kraft  lieferte.  Von  der 
Thermosäule  (T)  geht  der  primäre  Strom,  je  nach  der  Stellung  der 
Wippe  (K),  einmal,  bei  der  Stellung  I,  II,  III,  IV,  auf  dem  Wege  1,  2, 
3,  4  durch  die  Zelle  (Z),  wo  er  die  zu  untersuchende  negative  Elek- 
trode polarisiert,  und  wird  von  da  durch  A  zur  Erde  abgeleitet.  Bei 
der  Stellung  der  Wippe  III,  IV,  V,  VI  und  gleichzeitigen  Öffnung  des 
Schlüssels  (S)  wird  der  primäre  Strom  auf  dem  Wege  1,  ü,  7  und  4,  5, 
10,  12,  13,  14,  9,  8  in  die  schon  öfters  beschriebene  (Ostwald1),  Le 
Blaue2)  und  andere)  Messvorriclitung,  die  aus  einem  Elektrometer  (Ei), 
einem  Dekadenkasten  (W),  einem  auf  1  Volt  angestellten  Leclanche- 
element  (L)  und  einer  4  Einvoltolomente  zählenden  Batterie  besteht, 
geleitet.  Auf  diese  Weise  kann  man  die  elektromotorische  Kraft  des 
primären  Stromes  jedesmal  vor  und  nach  dem  Versuche  bequem  er- 
mitteln. Die  Potentialdifferenz,  welche  zwischen  der  polarisierten  Kathode 
und  dem  sie  umgebenden  Elektrolyt  —  in  diesem  Falle  stets  :/io"Ilorra' 
Schwefelsäure  — ,  wurde  mit   Hilfe  einer  normalen   Kalomelelektrode a) 

')  Handbuch  zur  Ausführung  physikochemischer  Messungen  S.  250.   1893. 
a)  Diese  Zeitachr.  13,  334.  1893. 

*)  Ostwald,  Lehrbuch  der  allgem.  Chemie  (2.  Aufl.)  II,  972  und  Handbuch 
für  physiko-cbenvische  Messungen  S.  257.  1893. 
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(JV)  mittels  der  eben  erwähnte«  Massvoniulituiii;  bestimmt.  Wollte  mau 
z.  B.  die  Potentialdifferenz  einer  polarisierten  Platinkathodo  in  1j]  0-norm, 
H^SOi  messen,  so  wurde,  nachdem  die  Stärke  des  polarisierenden 
Stromes  festgestellt  war,  die  Wippe  (K)  in  die  Stellung  I,  II,  III,  IV 
gebracht,  somit  der  primäre  Strom  durch  die  Zelle  geschickt,  resp.  die 
Elektrode   (II)   polarisiert.     Nach   einiger  Zeit,  vier  bis  fünf  Minuten, 


wird  der  Eckschlüssel  (S)  geöffnet  und  dadurch  die  Hilfselektrode  (27), 
die  mittels  eines  flüssigen  Leiters  (Heber  D)  ein  für  allemal  mit  H  in 
Verbindung  steht,  mit  dem  Dekadenkasten  (TP)  bezw.  mit  der  Einvolt- 
batterie (F)  und  ferner  mit  dem  Elektrometer  (El)  durch  den  metalli- 
schen Leiter  1,  5,  6  verbunden.  Die  auf  diese  Weise  gemessene  elektro- 
motorische Kraft  besteht  aus  vier  einzelnen  Potentialdifferenzen,  1.  zwischen 

Zeitschrift  f.  pliysit.  Chemie.  XV.  18 
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Hg  und  KCl  (Normalelektrode);  2.  zwischen  i/,,S04  und  KCl  an  der 
Berührungsstolle  im  Hoben  3.  zwischen  H^SO^  und  I't.(H)  und  ferner 
4.  zwischen  Pt(Il)  und  Hg.  Die  von  mir  beobachtete  sslektro motorische 
Kraft  ist  also  diejenige  einer  zusammengesetzten  Kette  Hg — KCl  — 
H^SOi—PtiH).  Dabei  ist  man  berechtigt,  die  Glieder  Hg  —  Ft(H) 
und  ff2S04  — KCl  wegen  ihrer  Kleinheit  zu  vernachlässigen.  Um  daher 
den  fraglichen  Potential  unterschied  I't(H) —  i/äSO.,  zu  ermitteln,  zieht 
man  von  der  mittels  des  Elektrometers  beobachteten  elektromotorischen 
Kraft  der  kombinierten  Kette  den  Wert  für  Hg — KCl,  welcher  nach 
der  Tropf elektrodenmethode  gleich  O-ööO  Volt  gefunden  war1),  ab  (resp. 
man  addiert  —  0-560).  Die  Einrichtung  der  Zelle,  in  welcher  die 
Polarisation  stattfand,  giebt  die  Fig.  2  an.  Ein  18  cm  hohes,  10  cm  br. 
dickwandiges  Becherglas  (A),  wie  man  es  gewöhnlich  zu  Dauiellschen 
Elementen  braucht,  wurde  his  zu  3/4  seiner  Höhe  mit  1llg-noTm.  Schwe- 
felsäure gefüllt  und  mit  einem  viermal  durchbohrten  Holzdeckel  (D) 
verschlossen.  Durch  die  eine  Bohrung  ging  ein  Glasrohr  (H),  dessen 
unteres  knieionnig  gebogenes  Ende  die  zu  untersuchende  Kathode  (E) 
trägt.  Die  2qcm  grosse,  0-2mm  dicke  Kathode  [K]  wurde  aus  Platin 
hezw.  Silberblceh  angefertigt  und  durch  Siegellack  an  das  Rohr  (II) 
befestigt  Der  Kontakt  wurde  einmal  durch  einen  in  der  Mitte  der 
Elektrode  angelöteten,  durch  das  Rohr  durchgezogenen  Ag-  oder  Fi- 
Draht  und  ausserdem  durch  Quecksilber,  welches  den  unteren  Teil  der 
Röhre  füllte  und  mit  der  Elektrode  in  unmittelbarer  Berührung  war, 
hervorgebracht.  —  In  der  zweiten  mittleren,  grössten  Öffnung  des 
Deckels  ist  ein  breites  am  Ende  ausgezogenes  und  unter  rechtem  Winkel 
umgebogenes  Glasrohr  (li)  als  Rezipient  eingesteckt.  Der  umgebogene, 
kapillare  Teil  der  Rohre  mündete  dicht  hinter  der  Kathode  (die  Ent- 
fernung zwischen  der  möglichst  kleinen  Endöffnung  und  der  Kathode 
betrug  0-3  bis  04  mm)  und  diente  zur  Abnahme  des  an  der  polari- 
sierenden Elektrode  herrschenden  Potentialsprungs.  —  Ein  zweites, 
enges,  zweimal  umgebogenes  Glasrohr  (B),  durch  welches  ein  Baum- 
wolldocht  durchgezogen  war,  war  in  den  breiten  Rezipienten  (R)  einge- 
lassen und  verband,  als  Heber,  die  Normalelektrode  mit  der  Kathode.  — 
Durch  die  dritte  Bohrung  in  dem  Deckel  war  die  Anode  eingeführt.  — 
Die  als  Anöde  (O)  benutzte  IHektrodc  bestand  in  allen  Versuchen  aus 
einem  Glasrohr,  in  das  unten  ein  spiralförmig  gewundener  Platindraht 
eingeschmolzen  war.  In  die  vierte  Deckelöffuung  war  ein  Thermometer 
(T)  gebracht.  Bei  Versuchen  mit  flüssigen  Metallkathoden  benutzte 
ich  ein  in  Fig.  3  angegebenes  pfeifen  förmiges  Gcfäss.  In  die  untere 
■)  Ostwald,  Lehrbuch  der  allgeai.  Chemie  (2.  Aufl.!  II,  944. 
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flache  Schale  0  (2qcm  Oberfläche,  0-ärnm  Tiefe)  war  Quecksilber  resp. 
Amalgam  oder  Woodsches  Metall  eingegossen.  Ein  in  den 
Boden  der  Schale  eingeschmolzener  Platindraht  bewirkte 
mit  dem  Quecksilber  in  b  bezw.  mit  der  Stromleitung  den 
Kontakt.  Das  so  beschickte  Gefiiss  (Figur  3)  wurde  in 
die  Zelle  (Fig.  2)  an  Stelle  der  Kathode  II  eingebracht 
und  gleichzeitig  die  Anode  0  etwas  nach  oben  aufgezogen, 
so  dass  sieh  der  spiralförmig  gewickelte  l'latindraht  gegen- 
über der  mit  flüssigem  Metall  gefüllten  Schale  in  einer  Ent- 
fernung von  2cm  befand.  Das  kapillar  gebogene  Ende  des 
Rezipienten  (R)  wurde  dicht  unter  die  Schale  verschoben 
und  das  ganze  wie  gewöhnlich  mit  der  Thermosäule  resp. 
Mtiss Vorrichtung  verbunden. 

Die  genaue  Beschreibung  der   von  mir  in  der  '. 
Vorrichtung    benutzten    Normalelektrode,    Dekadeuki 
horizontalen   Kapillarelektrometern    und   Einvoltelementen 
findet  man  in  dem  von  Ostwald  verfassten  Buche:  „Hand- 
und  Hilfsbuch  zur  Ausführung  physiko-chemischer 
Messungen".    Leipzig  1893,  S.  243—259. 

Es  sei  hier  nur  noch  erwähnt,  dass  die  Normalelektrode  wahrend 
der  ganzen  Versuchsdauer  konstant  blieb1).  Weiter,  dass  ich  mittels 
des  von  mir  benutzten  horizontalen  Kapillarelektrometers  die  Werte 
bis  0-001  Volt  noch  ganz  sicher  schätzen  konnte.  Ferner  dass  die 
Klemmspannung  in  dem  Dekadenkasten  (WFig.  1)  zwischen  den  Punk- 
ten I  und  II,  die  genau  1  Volt  betrug,  erzeugt  wurde  durch  ein  Le- 
clancheelement  (L  Fig.  1),  das  durch  Einschaltung  eines  entsprechenden 
Widerstandes  (w)  auf  1  Volt  abgestimmt  war.  Der  hierzu  erforderliche 
Widerstand  musste  öfters  geprüft  resp.  abgeändert  werden,  damit  das 
Element  bei  Gegenschaltung  eines  Normaleinvoltelements  keine  Ver- 
änderung der  Quecksilbersäule  im  Elektrometer  hervorbrachte.  Endlich 
dass  die  einzelnen  Elemente  der  Einvoltbatterie  (V  Fig.  1)  durch  ein 
Clarkelement3)  gemessen  und  genau  =  0-998  Volt  gefunden  wurden; 
die  entsprechende  Korrektur  wurde  nicht  berücksichtigt,  da  ihr  kleiner 
Wert  die  Beobachtungsfehler  nicht  überstieg. 


Fig. 


')  Herr  G.  Coggeshail  ist  im  hiesigen  Institut  mit  der  Prüfung  der  Kon- 
stanz der  Nonnal-Kalomel-Elektrode  beschäftigt;  er  teilte  mir  freundlichst  mit, 
dass  die  Normal  -  Elektroden  einen  durchaus  konstanten,  mit  der  Zeit  unveränder- 
lichen Wert,  zeigen.      Her  Tcmiienutirkcnfi/ierit  betrügt  000065. 

ä)  Über  die  Darstellung  der  Clark-Elemcnte  siehe  Ostwald,  Hand-  und  Hilfs- 
buch physiko-chemischer  Messungen   S.  2:Y2.    18UÖ. 

IS* 
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Einen  bedeutenden  Vorteil  im  Vergleich  mit  den  früheren  ähnlichen 
Versuchen  erzielte  ich  dadurch,  dass  ich  die  Gülchersehe  Thermo- 
säule I)  zu  Lieferung  des  polarisierenden  Stromes  benutzte.  Der  hervor- 
ragende Vorzug  der  Thermosäule  ('den  galvanischen  Elementen  gegen- 
über) besteht  darin,  dass  sie,  selbst  bei  gross ter  Beanspruchung,  keine 
Polarisation  erleidet,  sogar  ein  Kurzschluss,  durch  welchen  ein  galva- 
nisches Element  binnen  kurzer  Zeit  gänzlich  erschöpft  wird,  bleibt  ohne 
nachteilige  Folgen  für  die  Thermosäule.  Einen  weiteren,  für  diese  Art 
der  Versuche  sehr  wertvollen  Vorteil  bietet  der  sehr  kleine  innere  Wider- 
stand der  Säule  (im  erwärmten  Zustande  maxiinaliter  0-5  Ohm).  Ich 
konnte  daher,  ohne  einen  grossen  Fehler  zu  begehen,  die  mit  dem  Lipp- 
mannschen  Elektrometer  gemessene  elektromotorische  Kraft  des  primären 
Stromes  gleich  der  thatsiichlich  hei  der  Polarisation  der  Elektroden  wirken- 
den annehmen;  die  sehr  geringe  Resistenz  der  Kuptei  leitungsdrähte  konnte 
ich  vernachlässigen.  Somit  ist  in  den  unten  angegebenen  Tabellen  unter 
der  Rubrik  „Elektromotorische  Kraft  des  polarisierenden  Stromes"  die 
mit  dem  Kapillarelektrometer  gemessene  Grosse  zu  verstehen. 

Die  Gülchersehe  Thermosäule,  mit  welcher  ich  gearbeitet  habe, 
besteht  aus  50  Einzelelementen,  die  insgesamt  eine  konstante  elektro- 
motorische Kraft  von  3-00  bis  3-50  Volt  je  nach  dem  Gasdruck  haben. 
Die  einzelnen  Elemente  sind  in  zwei  parallele  Reiben  von  je  25  hinter- 
einander angeordnet,  so  dass  ich  nach  Erfordernis  mit  einer  beliebigen 
und  mit  der  Zeit  sehr  wenig  veränderlichen  elektromotorischen  Kraft 
von  etwa  0-12  Volt  bis  3-40  Volt  arbeiten  konnte.  Falls  ich  eine  grössere 
elektromotorische  Kraft  als  3-50  Volt  wünschte,  schaltete  ich  noch  ein 
Leclaucheelement  ein.  Die  Gaszufuhr  resp.  den  Gasdruck  und  damit  auch 
die  elektromotorische  Kraft  der  Säule  pflegte  ich  vermittelst  eines  Mem- 
branregulators ständig  auf  derselben  Höhe  zu  halten,  da  jedoch  kleinere 
Schwankungen,  die  0-01  Volt  nicht  übersteigen,  merklich  waren,  so 
wurde  in  der  Regel  ein  mittlerer  Wert  zwischen  den  vor  und  nach 
jedem  Versuche  gemachten  Messungen  ai.s  der  wahrscheinlichste  in  den 
Tabellen  angegeben.  Die  '/10-norm.  Schwefelsäure,  die  mir  als  Elektrolyt 
diente,  wurde  in  grossem  Vorrat  dargestellt,  vor  jeder  Versuchsreihe 
ausgekocht  und  titriert,  ihre  Leitfähigkeit  betrug  1961  X  10-8.  Nach 
jeder  Versuchsreihe  war  die  Zelle  frisch  gefüllt. 

Die  Art  der  Vorbereitung  und  die  Beschaffenheit  der  Platin-  resp. 
Silber-,  Quecksilber-  und  Amaiganielektroden  wird  in  nachfolgendem  bei 
einzelnen  Beobachtungsreihon  ausführlich  beschrieben. 

*)  Die  Gülchersehe  Thermosäule  und  ihre  Anwenduiig:  Polytechnisches  Cun- 
tralblatt  Nr.  4.  1892. 
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Vorversuche. 


Meine  Vorversucho  beschränkten  sich  1.  auf  die  Untersuchung  der 
Zunahme  der  Wasserstoffpolarisation  mit  der  Zeit  bei  konstanter  polari- 
sierender elektromotorischer  Kraft;  2.  auf  die  Beobachtung  der  Be- 
ziehungen, welche  zwischen  der  //-Polarisation  und  der  Stromintensität 
der  elektrolysiereudeu  Kette  bestehen.  An  diese  letzten  Beobachtungen 
reihen  sieh  gewissermassen  an  3.  die  Bestimmungen  der  I'olarisations- 
grosse  der  Kathode,  falls  der  primäre  Strom  durch  ein  bezw.  zwei  oder 
drei  Leclan  ehe  demente  (die  im  Verhältnis  zur  Thermosäule  grossen 
inneren  Widerstand  haben}  erzeugt  wird;  4.  ferner  auf  die  Unter- 
suchung des  Verhältnisses  der  Polarisation  zur  Grösse  der  Elektroden; 
und  endlieh  ein  schon  früher  angeführter  Versuch  über  die  Abnahme 
der  Polarisation  nach  der  Unterbrechung  dojj  primären  Stromes  1), 

Alle  diese  Experimente  waren  semer  Zeit  Gegenstand  ausführlicher, 
spezieller  Beobachtungen  seitens  der  verschiedenen  Forscher  und  hatten 
hier  nur  den  Zweck,  bei  der  von  mir  angewandten  Versuchsanordnung 
und  Methode  die  früheren  Ergebnisse  zu  kontrollieren,  eventuell  die 
Übereinstimmung  oder  Nichtübereinstimmung  nachzuweisen,  demzufolge 
erachte  ich  mich  für  berechtigt,  die  Beschreibung  und  Diskussion  der 
Versuche  möglichst  kurz  zu  fassen. 

§   1.   Die  Zunahme  der  elektromotorischen  Kraft  der 

kathodischen  Polarisation  mit  der  Zeit. 
Dass  die  Polarisation  bei  konstantem,  primärem  Strome  nicht  sofort 
die  der  Stromstärke  entsprechende  Grösse  erreicht,  sondern  vielmehr 
eine  gewisse  Zeit  dazu  braucht,  ist  theoretisch  wohl  begründet  und  ex- 
perimentell eine  allgemein  bestätigte  Thatsache a).  Mir  seinen  es  aber, 
dass  bei  allen  diesen  Experimenten  die  Wirkung  der  einzelnen  Fak- 
toren und  hauptsächlich  der  Stromstärke  und  Stromquelle  (elektromo- 
torische Kraft,  innerer  und  äusserer  Widerstand)  des  primären  Stromes, 
sowie  auch  die  Natur  der  Elektroden  (in  Bezug  auf  die  Okkluskras- 
fähigkeit  der  Gase)  nicht  scharf  genug  getrennt,  eventuell  hei  Be- 
sprechung der  Ergebnisse  hervorgehoben  waren.  Um  mich  daher  in 
dieser  Frage  zu  orientieren,  habe  ich  die  in  nachfolgendem  angegebenen 
Versuche  gemacht.     Meine  Beobachtungen,   die  sich   ausschliesslich  auf 


')  Seite  271  dieser  Arbeit. 

2)  Wiedemann,  Elektrizität  II.  Band,  S.  729ff.    1883. 
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die  Wasserstoffpolarisation  beziehen,  sind  bei  der  früher  beschriebenen 
Verauchsanordnung  angestellt  worden.  Als  Elektrolyt  benutzte  ich  wie 
gewöhnlich    '/jQ-norin.  Schwefelsäure. 

1.  Versuch.   Polierte  Platin -Kathode,  2  qcm  0-3  mm  dick. 

Stromquelle;  Thermosäule  =3-252  Volt. 

Zeit  in  Min.:    1  3  5  10         15         20         30         40         80       120 

P{H)  in  Volt:  0-555    0.571    0-580    0-588    0.590    0-590    0-582    0-580    0-570  0-564. 

2.  Versuch:  Platinienc  '['liitin-lviitlivilc.  1  >imo.jiü5oii  wie  oben. 
Stromquelle;  Thermosäule  —  ;!-2f;>U  Volt 
Zeit  in  Min.:    1  3  5  10        120       180 

P(B)inVolt:  0-255    0.260    0-260    0-260    0.262    0-260. 

3.  Versuch;  Polierte  Silbcr-Knlboiio,  Dimension  wie  bei  Platin. 

Stromquelle:  Thermosäule  =  3-360  Volt. 

Zeit  in  Mio.:    1  3  5  10        15         20         30         60        120       170 

P(m  in  Volt:  0.800    0-805    0-8Q5    0-800    0-800  0-802    0-800    0-800    0-802    0-800. 

4.  Versuch:  Quecksilber-Kathode,  2  qcm  Oberfläche,  0-5 mm  dick. 
Stromquelle;  Thermosäule  =3.205  Voll. 
Zeit  in  Min.:    1  3  5  10         20         30         60         120       180 

P(H>  in  Volt:  0-955    0-958    0-958    0.956    0-959    0-958    0-958    0-958    0.958. 

Aus  den  hier  angeführten  Versuchen  kann  man  schliessen,  dass  die 
Wasserstoff polarisation  im  allgemeinen  sehr  rasch  nach  der  Schliessung 
des  primären  Stromes  die  der  elektromotorischen  Kraft  des  Stromes 
entsprechende  Grösse  erreicht.  Pfatinierte  iY-Kathode  Vers.  2,  polierte 
Silber-  und  Quecksilber-Kathoden  Vers.  3  und  4  zeigen  in  der  Regel 
schon  nach  1 — 3  Minuten  konstante  Werte,  die  sehr  gut  mit  den  bei 
Haupt  versuchen  beobachteten  übereinstimmen.  Eine  Ausnahme  bietet 
die  polierte  Platinlcathode,  die  erst  nach  10—15  Minuten  eine  mit  der 
Zeit  unveränderliche  Grösse  annimmt.  Der  Verlauf  der  Polarisation  hei 
den  letzterwähnten  Versuchen  stellt  eine  anfangs  bis  zu  lö  Minuten 
aufsteigende  und  dann  von  20  Minuten  an  langsam  abfallende  Kurve 
dar,  wenn  wir  als  Ahscisse  die  elektromotorische  Kraft  der  Wasserstoff- 
polarisation und  als  Ordinate  die  Zeit  annehmen. 

Ganz  analogen  Verlauf,  wenn  auch  viel  grösseren  Wert,  der  Wasser- 
stoffpolarisation hat  Herr  Streintz  (Wied.  Ann.  17,  849)  beobachtet, 
sie  mögen  im  nachfolgenden  augegeben  werden. 

Elektrolysicrende  Kette  =  3  Daniell  =  3-300  Volt. 

Platin- Kathode,  kurzer  Platindraht. 

Zeit  in  Min.:  5  10  15  20  25  80 

P(H)  in  Volt:       0-871        0-874        0-876        0-874        0-874        0.868. 
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Der  Unterschied  der  von  mir  0-590  Volt  und  von  Herrn  Streinitz 
0-876  Volt  gefundenen  maximalen  Grösse  der  E- Polarisation  bei  ge- 
gebener Stromstärke  kann  in  erster  Linie  auf  die  verschiedene  Form 
der  Kathode  (Herr  Streintz  B-Draht,  ich  Ptf-Platte  2qcm  Oberfläche) 
zurückgeführt  werden '). 

8  2- 

Beziehungen,  die  zwischen  der  kathodischen  Polarisation  und 
Stromintensität  der  elcktrolysierenden  Kette  bestehen. 
Das  Anwachsen  der  Gt'saiutpolarisation  mit  zunehmender  Strom- 
intensität  ist  schon  von  Lenz2)  nach  der  Poggendor  ff  sehen  Methode 
und  nachher  von  Herrn  Streintz3)  nach  der  Fuchsschen  Methode 
für  II- Polarisation  nachgewiesen  worden.  Die  Werte  aber,  die  Herr 
Streintz  für  kurze  Pf- Anoden  und  Ag- Draht- Kathoden  bei  einer 
Stromquelle  von  6  Buxsen  und  einem  im  primären  Stromkreise  einge- 
schaltenen  Widerstände  von  10000  bei  10  Silber-Elektroden  beobachtet 
hatte,  schienen  enorm  gross  zu  sein,  so  z.  B.  ist  die  JP^  =  -\-0-d6b  Volt 
bei  10000  Silber- Elektroden,  während  bei  10  Silber-Elektroden  P(H)  bis 
auf  3-703  Volt  stieg,  so  dass  die  Herren  Hailock4)  und  Pirani5)  die 
von  ihm  benutzte  Fuchssche  Methode  als  unzuverlässige  betrachteten. 
Man  sagte  (mit  gewisser  Berechtigung),  dass  der  abnorm  grosse  Wert 
der  H- Polarisation  lediglich  durch  die  Wirkung  der  in  der  Zelle  her- 
vorgerufenen Zweigströme,  deren  Potcntialdiüerenz  mit  derjenigen  der 
//-Polarisation  sich  addierte,  bedingt  wird,  und  obwohl  ein  in  dieser 
Richtung  von  Herrn  Streintz")  angestellter  Versuch,  die  Fuchssche 
Methode  auch  in  diesem  Falle,  wo  das  Potentialgefälle  in  der  zwischen 
Kathode  und  Anode  gelegenen  Flüssigkeitsschicht  sehr  bedeutend  ge- 
worden ist,  im  allgemeinen  als  eine  brauchbare  nachgewiesen  hat,  waren 
die  folgenden  Arbeiten  des  Herrn  Streintz7)  mittels  der  Poggen- 
dorffschen  Methode  gemacht.  Um  daher  zu  konstatieren,  ob  die 
steigenden  Werte  der  II- Polarisation  ausschliesslich  auf  die  Wirkung 
der  gesteigerten  ulekt.ro  motorischen  Kraft  des  primären  Stromes  oder 
ob  auch  auf  die  Wirkung   der  gleichfalls  erhöhten  Stromintensität  zu- 

')  Vergleiche  auch  eine  zweite  Abhandlung  von  Streintz,  Wied.  Ann.  S3, 
465.  1888. 

a)  Pogg.  Ann.  59,  200.  407.    1845. 

3)  Wied.  Ann.  17,  841.  ( >1**-) 

J)  Wied.  Ann.  14,  56.  1882.  <■)  Wied.  Ann.  21,  69.  1884.  ( 

«)  1.  c.  S.  852.  . 

')  Wied.  Ann.  33,  465.  1888;  32,  125.  1887. 
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ruckzuführen  seien,  habe  ich  diese  Versuche  vorgenommen.  Die  Ab- 
hängigkeit der  Potentiahmtorscbiede  von  der  Intensität  des  polai 
den  Stromes  habe  ich  beobachtet,  indem  ich  dem 
kleinen  Widerstände  der  Zelle  beliebig  zu  verändernde  Widerstünde 
hinzufügte.  Der  variable  Widerstund  bestand  aus  zwei  in  einem  Zweige 
des  primären  Stromes  eingeschalteten  Dekaden  kästen  von  je  1000  Ohm, 
die  nacheinander  von  10  —  2000  eingestöpselt  werden  konnten.  Die 
Thermosäulc  lieferte  den  elektrolysierenden  Strom,  dessen  elektromo- 
torische Kraft  jedesmal  unter  der  Rubrik  Elektromotorische  Kraft  in 
Volt  in  der  ersten  Spalte  angegeben  ist.  In  der  zweiten  Spalte  unter 
W  ist  der  Widerstand  in  Ohm  und  in  der  dritten  unter  P,Ä)  die  Was- 
serstoff pokrisation  einer  2  qem  platzierten  Platinplatte  in  d/10-norüi. 
H2SOi  in  Volt  angegeben  und  in  der  vierten  endlich  die  Differenz 
zwischen  den  nacheinander  folgenden  Werten  für  I\/!r  Die  Messungen 
wurden  einmal  bei  zunehmenden,  das  andere  Mal  bei  abnehmenden 
Widerstanden   vorgenommen. 

Aus  der  Betrachtung  der  Tabelle  IA  und  B  ergiebt  sich,  wie  vor- 
auszusehen war  und  was  im  Einklang  mit  früheren  Untersuchungen 
steht,  dass  im  allgemeinen  die  Potentialdifferenz  au  der  Kathode  desto 
kleiner  wird,  je  grösser  der  im  primären  Strome  eingeschaltete  Wider- 
stand ist.  Was  aber  meines  Wissens  bislang  noch  nicht  beobachtet 
wurde,  das  ist  der  konstante  Wert  —  0-180  Volt,  Tab.  I,  Versuch  17, 
welchem  sich  die  //-Polarisation  mit  steigendem  Widerstände  im  polari- 
sierenden Strome  nähert  und  den  sie  schliesslich  annimmt.  Diese  mini- 
male Grösse  der  Wasserstoll'nnbtrisation  kann  unter  gegebenen  Umstän- 
den als  das  „Minimum  der  .//-Polarisation"  bezeichnet  werden.  Dieselbe 
Potentialdifferenz  findet  man  wieder  bei  den  umgekehrten  Versuchen 
(Tabelle  IB,  Vers.  1  bis  3),  wo  der  Widerstand  regelmässig  verkleinert 
resp.  die  Stromintensität  vergrössert  wurde.  Dieser  Grenzwert  für  Was- 
serstoffpolarisation  wurde  bei  einer  elektromotorischen  Kraft  der  polari- 
sierenden Kette  rund  3-3  (genau  ;>;J20)  Volt,  für  platzierte  Platiuplat- 
ten  2qcm  0-2mm  dick  in  ','lö-norni.  Schwefelsaure  einem  im  primären 
Stromkreise  eingeschalteten  Widerstände  von  700  Olim  bezw.  bei  einer 
Stromintensität  von  0-0041  bis  0-0047  Ampere  gefunden. 

Untersuchen  wir  nun  ferner  den  Verlauf  der  //-Polarisation  bei 
steigendem  Widerstände  bezw.  bei  abnehmender  Stromintensität,  so  be- 
merken wir,  dass  die  Potentialdifferenz  bei  der  Kathode  besonders  stark 
durch  den  zuerst  eingeschalteten  Widerstand  von  10  Ohm  beeinflusst 
wird;  der  Unterschied  zwischen  den  korrespondierenden  Werten  der 
//-Polarisation  bei  0  Widerstand  und  bei  10  beträgt  225  —  die  Poten- 
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Tabelle  I. 

"asserstoff-Polarisation  bei  variabler  Stromintensität. 

Platzierte  11  -Elektroden,  2  qcm  Oberfläche,  0'3  mra  Dicke. 


A.  Bei  abnehmender  Stroms 

B.  Bei  zunehmender  Stromstärke 

Nr. 

Elektrom. 

Widerstand 

Pu 

I  Elektrom. 

Widers!  und 

Fi! 

Kraft  in  Vnlt 

in  Ohm 

in  Volt     i     "      ' 

Krüil  in  V.-.U 

in  Ohm 

in  Volt 

1. 

3-3601) 

0 

+  0.230     225 
-  0-059       °* 

3-256 

1000 

-0-180 

0 
0 
2 
6 

2 

2. 

3-365 

10 

:    3-271 

900 

—  0-180 

3. 

3-353 

20 

3-270- 

800 

-  0-180 

4. 

3-342 

30 

-  0-086 

2t) 

3-264 

700 

—  0-178 

5. 

3 .343 

40 

—  0-095 

3-260 

600 

-  0-172 

6. 

3-355 

50 

—  0115 

500 

—  0170 

7. 

3.352 

HO 

-  0-126 !  *; 

3-272 

400 

—  0-169 

6 
7 

15 

8. 

3-340 

70 

—  0-130 

3-270 

300 

—  0163 

9. 

3-331! 

80 

—  0-135 

4 
2 
'  19 
5 
::> 
5 
3 
2 
0 

3-262 

200 

—  0-156 

l'j. 

3-330 

90 

—  0-139 

3-260 

100 

—  0-141 

11. 

3-335 

100 

—  0-141 

3-280 

90 

—  0140 

5 
5 
6 
9 
11 
15 
25 

.!■>. 

3-335 

20U 

—  0160 

:    3-268 

80 

-  0135 

13. 

3-333 

300 

—  0-165 

:    3-270 

70 

—  0-130 

14. 

3-333 

400 

—  0-170 

3.279 

60 

—  0-125 

15. 

3  328  -■ 

500 

-  0-175 

3-279 

50 

—  0-116 

16. 

3-324 

600 

—  0-178 

!    3-270 

40 

—  0-105 

17. 

700 

-0-180 

i    3-270 

30 

—  0-090 

in. 

3.319 

800 

—  0-180 

1    3-270 

20 

—  0-065 

19. 

3-315 

900 

i    3-285 

10 

4-  0-003 

222 

20. 

3-311 

1000 

3.310 

0 

4-0-225 

:>1. 

3-331 ä! 

1000 

3.316 

0 

+  0-226 

■s2. 

3-318 

1100 

i':l. 

3-33U 

1200 

24. 

3-330  '■■ 

1300 

25. 

3-331 

1500 

„              " 

; 

26. 

3-331  . 

2000 

' 

27. 

3-250 

2000 

» 

tialdifferenz  fällt  von  +  0-230  bis  auf  +  0-005  Volt.  Von  nun  an  neh- 
men die  Unterschiede  (siehe  Spalte  4)  vor  je  10  Ohm  ständig  ab,  indem 
sie  anfangs  bis  40  Ohm  annähernd  eine  geometrisch  abnehmende  Reibe 
bilden,  bis  sie  schliesslich  bei  700  Ohm  einen  konstanten  Wert  — 0-180 
erreichen,  der  nun  bei  weiteren  Einschaltungen  der  Widerstände  (bis 
2000  Ohm)  unverändert  bleibt. 

Die  Tabelle  IB,  wo  dio  Resultate  der  Beobachtungen  bei  abneh- 
mendem Widerstände,  oder  was  dasselbe  bedeutet,  bei  zuuehmender 
Stromintensität  zusammengestellt  sind,  ist  durchaus  in  Übereinstimmung 

')  Der  innere  Widerstand  der  Tbermosäule  ist  =  0-5ccm, 

s)  Die  Wasserstoff- Ausscheidung  ist  kaum  sichtbar. 

ä)  Nach  18  Stunden  gemessen. 

*)  Die  Wasserst  off- Gasblaaen  scheiden  sich  gar  nicht  mehr  aus. 

5)  Einzelne  kleine  Wasserstoff-Gasbläscheu  haften  an  der  Elektrode. 
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mit  den  entsprechenden  Zahlen  in  Tabelle  IA.  Bei  einem  im  primären 
Stromkreis  einguschaltencn  Widerstände  von  500  Ohm  hörte  die  anfangs 
sehr  lebhafte  Wasserstoffen  t.wickelung  auf,  — -  die  Gasbläschen,  die  nun 
zntn  Vorschein  kamen  und.  wahrscheinlich  diesmal  von  dem  durch  die 
Platin- Kathode  okkludierten  resp.  von  dem  durch  die  Flüssigkeit  absor- 
bierten Gas  stammen,  scheiden  sich  nur  sehr  langsam  und  einzeln  ab, 
bis  auch  sie  bei  einem  Widerstand  von  1300  Ohm  nicht  mehr  zu  be- 
achten waren. 

§  3.  Bestimmungen  der  kathodischen  Polarisation 
bei  verschiedenen  Stromquellen  des  primären  Stromes. 
Nach  den  im  vorhergehenden  Abschnitt  beschriebenen  Versuchen 
lag  der  Gedanke  nahe,  die  Wirkung  der  verschiedenen  den  primären 
Strom  erzeugenden  Ketten  von  ungleichem  innerem  Widerstände,  aber 
ungefähr  gleicher  elektromotorischer  Kraft  zu  untersuchen.  Um  diese 
Frage  zu  beantworten,  verglich  ich  die  kathodische  Polarisation,  die 
durch  ein,  zwei  und  drei  Leclanehe  -  Elemente  mit  derjenigen,  die  durch 
die  Thermosäule,  die  jedesmal  die  entsprechende  elektromotorische  Kraft 
hatte,  hervorgerufen  wurde.  Als  Kathode  brauchte  ich  in  allen  Fällen 
eine  platinierte  Platin-Platte  von  2  qcm,  die  bei  jedem  Versuche  frisch 
eingesetzt  wurde;  und  um  die  Unterschiede,  die  durch  den  ungleichmässi- 
gen  Platinscliwarz-Cbevzng  bor  vorgebracht  sein  könnten,  zu  eliminieren, 
habe  ich  alle  diese  Platten  zu  gleicher  Zeit  gleich  lange  in  einer  und 
derselben  Plat.inchloridlösung  platiniert.  Die  Tabelle  II  stellt  die  von 
mir  beobachteten  Werte  der  11- Polarisation  dar. 


Stromquelle 

Elektromotorische  Kraft 

VVuKsersUilt'-l'.iliirisariijiwn 

1. 

1  Leclauche-Elemerit 
Thermosäule 

1468  Volt 

1472     „ 

—  0-259  Volt 
-0-251     ,. 

2. 

2  Leclanche-Elemente 
Thermosäule 

2-930    .,  '. 
2-942    „ 

—  0-020    „    ■) 
+  0-160    „ 

3. 

3  I.e clanche -Elemente 
Thermosäule 

4-374     „   *) 
3-350    „ 

+  0-312    „    4' 
+  0-302    „ 

':  Sichtbar!!  Wasserstuffentwickelung.  2)  Lebhafte  Ga  seilt  Wickelung. 

a)  Die  Werte  schwanken  zwischen  —0-016  und  —0-028,  die  Zahl  —  0-0t 
ist  die  Durchschnittszahl.  *)  Der  hier  angegebene  konstante  Wert  0-312  wurde  er 
naeh  8 — 10  Minuten  erreicht,  nach  1—3  Minuten  war  die  l\h)  =0-265  Volt. 
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In  dem  Masse,  wie  der  innere  Widerstand  der  polarisierenden  Kette 
durch  Einschaltung  der  Leclanche- El  erneute  zunimmt,  nimmt  die  Poten- 
tialdifferenz an  der  Kathode  im  Vergleich  mit  dem  durch  die  Thermo- 
säule bei  gleicher  elektromotorischer  Kraft  bewirkten  Potentialunter- 
schiede ab.  Im  ersten  Versuche,  wo  der  innere  Widerstand  in  der 
Thermosäule  (O-Ö  Ohm)  und  im  Leclanche-Elenient  (0-5 — 1-5  Ohm)  sich 
fast  gleichen,  sind  auch  die  durch  diese  beiden  Stromquellen  hervorge- 
brachten //-Polarisationen  gleich.  Im  zweiten  Versuche  dagegen,  wo  die 
Wirkung  der  elektromotorischen  Kraft  des  von  zwei  Leclanche  mit  einer 
gleichen  von  der  Theniiosäule  gelieferten  Stromes  verglichen  wird,  ist 
der  Unterschied  zwischen  der  von  beiden  erzeugten  //-Polarisation  gross 
=  0-180  (die  von  der  Thermosäule  erzeugten  l-"m  =  0-lt>0,  die  von  zwei 
Leclanche  =  —  0-020  Volt).  Und  endlich  im  dritten  Versuche,  wo  drei 
Leclanche -Elemente  den  primären  Strom  von  einer  elektromotorischen 
Kraft,  die  =4-374  Volt  war,  lieferten,  ist  die  .//-Polarisation  gleich  der- 
jenigen, die  durch  die  Thermosäule  von  einer  elektromotorischen  Kraft 
3-320  Volt  erzeugt  wird. 

Die  von  mir  benutzte  Säule  hatte  eine  elektromotorische  Kraft  von 
3-400  Volt,  so  dass  ich  nicht  im  stände  war,  die  kathodischen  Polarisa- 
tionen bei  gleicher  elektromotorischer  Kraft  der  beiden  stromerzougen- 
den  Ketten  direkt  zu  vergleichen;  wenn  ich  aber  nach  den  in  den  Haupt- 
versuchen  gewonnenen  Daten1)  schätzen  dürfte,  so  wird  die  von  einer 
Thermosäule  mit  der  elektromotorischen  Kraft  4-370  Volt  hervorgebrachte 
Potentialdifferenz  an  der  Kathode  etwa  0-700  Volt  erreichen;  der  Unter- 
schied würde  demgemäss  U-3S8;  also  doppelt  so  viel  betragen  wie  in 
Versuch  2. 

Die  oben  und  im  vorigen  Paragraph  besprochenen  Versuche,  wonach 
die  H- Polarisation  mit  Verringerung  des  Widerstandes  zunimmt,  bestä- 
tigen eine  zuerst  von  Herrn  Streintz  in  seiner  ersten  Abhandlung 
über  die  galvanische  Polarisation  ausgesprochene  Vermutung1), 
dass  man  von  einem  Maximum  der  Polarisation  in  dem  bisher  gebrauch- 
ten Sinne  nicht  sprechen  könne,  da  der  polarisierende  Strom  hei  Durch- 
gang durch  die  Zelle  bedeutend  mehr  Energie  abgiebt,  als  zur  Zerle- 
gung des  Wassers  in  seine  Bestandteile  i/"und  0  und  zur  Wärmeerzeu- 
gung nach  dem  Jouleschen  Gesetze  erforderlich  wäre. 

Und  in  der  That  konnte  ich  in  meinen  im  nachfolgenden  beschrie- 
benen Versuchen  über  den  Verlauf  der  kathodischen  Polarisation  bei 
elektromotorischer    Kraft    niemals    einen    konstant    bleibenden 


')  Vgl.  die  Versuche  mit  Flatiii-KatüodeD  in  dem  III.  Teil  dieser  Abhandlung. 
;)  Wind.  Ann.  17,  841. 
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Wert  des  „PolarisatioLsmaximum"  erreichen,  obwohl  icli  den  von  dem 
früheren  Forscher  festgestellten  mit  dem  Maximum  der  Polarisation  für 
Pt-,  Ag-  und  -ff</-Elektroden  korrespondierenden  maximalen  Wert  des 
primären  Stromes  2-'i — 'd-'d1)  Volt  überstiegen  habe.  Dieser  Widerspruch 
mit  den  früheren  Untersuchungen  lässt  sich  erklären  durch  die  Be- 
schaiteiiheit  der  Unterbrechung;-;- Methode]]  und  Yersuchsanordnungen, 
deren  sich  alle  Forscher  bedienten,  die  das  „Maximum  der  Polarisation" 
-  haben. 


§4.    Die  Abhängigkeit  der  kathodischen  Polarisation 
von  der  Grösse  der  Kathoden. 

In  der  letzten  Zeit  hat  Herr  Fromme2)  sehr  viele  und  eingehende 
Untersuchungen  über  die  Abhängigkeit  der  galvanischen  Polarisation 
von  der  Grösse  der  Elektroden  veröffentlicht.  Sie  beziehen  sich  auf 
Platin-,  Palladium-  und  Gold-Elektroden  —  die  galvanische  Polarisation 
wurde  nach  der  Fuchs  sehen  Methode  gemessen.  Das  Ergebnis  dieser 
Forschungen  war  die  Konstatierung,  duss  die  Polarisation  ceteris  paribus 
mit  der  zunehmenden  Stromdichte  oder  abnehmender  Grösse  der  Elek- 
troden bis  zu  einer  gewissen  Grenze  wächst. 

Demnach  beschränkte  ich  meine  Versuche  auf  die  flüssigen  Queck- 
silber-Kathoden; hierbei  konnten  ausser  der  oben  erwähnten  Wirkung 
der  Stromdichte  resp.  Elektroden  grosse  noch  die  bei  den  flüssigen  Elek- 
troden in  Frage  kommende  Obertläübeiispainiung,  event.  auch  die  durch 
den  Stromdurchgang  bewirkte  £lektrodendeforroation,  die  von  den  Herren 
GouyB)  und  Volta4)  seiner  Zeit  beobachtet  wurde,  zur  Geltung  kommen. 

Es  wurde  der  Verlauf  der  11- Polarisation  bei  steigender  elektromo- 
torischer Kraft  des  primären  Stromes,  einmal  bei  Benutzung  einer  1  qcm. 
das  andere  Mal  2  qcm  grossen  Quecksilber-Kathode r')  in  ^„-norm.  H 
=  80t  verfolgt.  Als  Anode  diente  ein  spiralförmig  gewickelter  Platin- 
draht. Die  Tabelle  III  A.  und  B.  enthält  die  beobachteten  Werte  der 
ff- Polarisation,  wo  A.  grosse,  B.  kleine  Quecksilber-Kathoden  bezeichnen* 

Den  Verlauf  der  Zunahme  der  Potentialdiil'erenzen  an  den  beiden 
Kathoden  verfolgend,  ersieht  man,  dass  bei  ungefähr  derselben  elektro- 
motorischen Kraft  des  primären    Stromes1')   die  kleinere   Kathode    (Ta- 

M  Vergl.  Wiedemann,  Elektrizität  II,  689.    1885. 

2)  Wied.  Ann.  33,  80.  1888;  38,  362   1889;  39,  187.  1890. 
J)  Compt.  rend.  96,  1495.    1883. 

Ji  Riv.  scient.  induatr.  15,  2S4.   1883. 

!)  Die  Beschreibung  dieser  Kathode  siehe  Ö.  275  und.  Fig.  3  dieser  Abhaiidl, 

3)  Eine  konstant  bleibende,  in  beiden  Versuchsreihen  A.  und  B.  gleiche  elek- 
tromotorische Kraft  des   primären  Strömt;*   konnte  ich  wogen  starker  Schwankungen 
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Tabelle  III. 


A.  Queckeilb er-  Kathode 

B.  Quecksilber- Kathode 

Oberfläche  =  2  qcm,  0-5  mm  tief 

Oberfläche  =  1  qcm,  0-5  mm  tief 

Nr. 

d^r^it  1  z-™*™**™ in  ™ 

teaETtaY«  1  •*"-,"ao- iD  vo,t 

1. 

1-639                       —  0-420 

1-675                         —  0-289 

2. 

1751 

—  0-327 

1-793                      —0-185 

3. 

1-888 

—  0-185 

1-931                       —0-055 

1. 

2-033 

—  0-052 

2-088")                    +0-090 

5. 

2-147 ») 

+  0-053 

2-156                       +0-155 

6. 

2-180 

+  0-079 

2-278 

+  0-272 

7. 

2-257 

+  0-170 

2-386 

+  O-B80 

8. 

2-333 

+  0-239 

2-514 

+  0-496 

!V 

2-465 

+  0-355 

2-G4S 

+  0-596 

10. 

2-607 

+  0-465 

2-781 

+  0-689 

11. 

2-746 

+  0-572 

2-916 

+  0-785 

1:-». 

2-850 

+  0-650 

3-020 

+  0-840 

13. 

2-885 

+  0-670 

3-128 

+  0-919 

14, 

3079 

+  0-840 

3-200 

+  0-958 

15 

3156 

+  0-900 

3-218 

+  0-979 

n;. 

3-315 

+  1-013 

3-386 

+  1-050 

17. 

3-430 

+ 1-078 

3-470 

+  1-098 

belle  HIB)  entsprechend  der  grösseren  Stromdichto,  einen  grösseren  Po- 
tentialuntersehied  als  die  grossere  Kathode,  wn  die  Stromdiehte  verhält- 
nismässig kleiner  ist,  anfangs  besitzt.  Bei  einer  elektromotorischen  Kraft 
des  primären  Stromes  von  rund  1-65— 2-15  Volt  beträgt  der  Unterschied 
zwischen  der  P(hj  (kleinen)  und  P(W,  (grossen)  etwa  0-14  bis  0-13  Volt. 
Anlangend  von  einer  elektromotorischen  Kraft  des  primären  Stromes 
2-1Ö  Volt  (wo  gerade  die  ersten  if-Gasblasen  an  der  kleinen  Elektrode 
auftraten),  beträgt  der  Unterschied  nur  noch  rund  0-10  Volt  und  nimmt 
ständig  ab;  bei  einer  elektromotorischen  Kraft  des  primären  Stromes 
von  rund  3-U0U  Volt  beträgt  der  Unterschied  kaum  ein  paar  hundertstel 
Volt.  Und  endlich  bei  der  elektromotorischen  Kraft  des  primären  Stro- 
mes, etwa  3-450  Volt,  ist  die  Potentialdifferenz  an  den  beiden  Kathoden, 
sowohl  der  grösseren  als  auch  der  kleineren,  fast  gleich.  Demnach  scheint 
es,  dass  die  durch  die  verschiedenen  Grossen  den-  Kathode  bedingte,  un- 
gleiche Stromdichte  nur  bei  verhältnismässig  kleiner  elektromotorischer 
Kraft  des  elektrolysierenden  Stromes  die  Werte  der  kathodisohen  Polari- 
sation   boeinriusst.     Das   heisst,    bei   einer    elektromotorischen  Kraft   des 

des  Gasdruckes  nicht  erzielen;  dabei  waren  noch  die  Versuche  unter  A.  und  B.  an 

verM-ihit'ilfiiiftn   Tilgen  ji.n<rcstclH. 

')  Einzelne  kleine  Gasbläschen  au  der  Kathode  bemerkbar. 

ä)  Kleine  Wasstrstofiga^hläschiiii  haften  am  Kande  der  Kathode. 
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primären  Stromes,  die  bei  gegebenen  Umständen  zur  sichtbaren  Elek- 
trolyse des  Wassers  erforderlieh  ist,  scheint  die  Stroindichtigkeit  bezw. 
die  Grosse  der    //(/-Kathode  nur  geringe  Wirkung  zu  haben. 

Diese  Versuche  sind  keineswegs  im  Widerspruch  mit  den  im  An- 
fange dieses  Abschnittes  citierten  Beobachtungen  des  Herrn  Fromme 
und  der  früheren  von  Beetz1).  Die  beiden  Forscher  machten  ihre  Un- 
tersuchungen bei  verhältnismässig  niedriger  elektromotorischer  Kraft  des 
primären  Stromes,  wo  gerade  noch  die  Wirkung  der  Grosse  der  Kathode 
zur  Geltung  kommt.  Dabei  untersuchte  Herr  Fromme  Platin-,  Palla- 
dium- und  Gold-Elektroden,  die  bekanntlich  mehr  oder  weniger  Wasser- 
stoff okkludieren,  demgemäss  waren  die  von  ihm  beobachteten  Erschei- 
nungen komplizierter,  was  bei  der  Quecksilber- Kathode  nicht  zutrifft. 
Endlich  haben  die  Herren  Richarz3)  und  nachher  Koch  und  Wiill- 
ner3)  nachgewiesen,  dass  die  enorm  grossen  Werte  der  Polarisation  bei 
Platindraht-Elektroden,  die  Herr  Fromme  gemessen  hat,  teilweise  auch 
durch  einen  sehr  grossen  L'bergangs-Widerstand,  der  bei  dieser  Form 
der  Elektroden  zur  Wirkung  kommt,  bedingt  wurden. 

Es  mag  hier  noch  die  Aufmerksamkeit  auf  einen  Umstand  gelenkt 
werden,  auf  den  ich  näher  noch  einmal  zurückkommen  werde,  nämlich 
auf  die  Grösse  der  elektromotorischen  Kraft  des  elektrolysierenden  Stro- 
mes im  Moment,  wo  sich  die  ersten  Gasbläschen  zeigen;  sie  beträgt,  wie 
aus  der  Tabelle  III  zu  ersehen  ist,  für  kleine  Kathode  =  2-088  Volt, 
für  grosse  Kathode  —2-147  Volt. 

Die  in  den  folgenden  Abschnitten  dieser  Abhandlung  beschriebenen 
Versuche  haben  gezeigt,  dass  die  mit  der  Wasser- Zerlegung  korrespon- 
dierende Grösse  der  elektromotorischen  Kraft  des  primären  Stromes  mit 
der  chemischen  Natur  der  Kathode  veränderlich  ist.  Demgemäss  ist 
die  sichtbare  Elektrolyse  der  angesäuerten  iTa0  —  ceteris  paribus  — 
von  den  zwei  Faktoren  abhängig,  erstens  von  der  chemischen  Natur  der 
Elektroden,  zweitens  von  der  Grosse  der  Elekri^don. 


Wenn  wir  nun  an  der  Hand  der  Experimente  die  im  Anfang  diesos 
Abschnittes  gestellten  Fragen  zu  beantworten  versuchen,  so  finden  wir: 

1.  Die  Wasser« tütipolansation  ist  nur  in  den  ersten  2—3  Minuten 
nach    der  Schliessung    des   polarisierenden   Stromes    abhängig   von    der 


')  Wied.  Ann.  10,  348.  1880;  12,  290.  1881. 
ä)  Wied.  Ann.  39,  67.    1890.  * 
a)  Wied.  Ann.  45,  475.  1892.  . 
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Dauer  desselben.    Eine  Ausnahme  bieten  die  polierten  Platin-Kathoden, 
die  einen  konstanten  Wert  erst  nach  10—15  Minuten  erreichen. 

2.  Einen  wesentlichen  Einiluss  auf  die  Grösse  der  .ff-Polarisation 
übt  die  Stroiniiiteiisitiit  des  primären  Stromes,  bezw.  der  innere  und 
äussere  Widerstand  der  elektrolysierenden  Kette.  Dabei  nimmt  mit  zu- 
nehmendem äusseren  Widerstände  die  kathodische  Polarisation  bis  zu 
einer  gewissen  Grenze,  die  für  polierte  liatiiiplattcn- Kathoden  (2qcm) 
—  0-180  Volt  beträgt,  ab.  Und  in  dem  Masse,  wie  der  innere  Wider- 
stand der  primären   Kette  wächst,  fällt  die  H- Polarisation. 

3.  Die  Abhängigkeit  der  kathudisrimn  Polarisation  von  der  Grösse 
der  Hg- Kathoden  resp.  der  Stromdichtigkeit  wurde  nur  bei  verhältnis- 
mässig niederer  elektromotorischer  Kraft  des  primären  Stromes  beob- 
achtet. Bei  (bis  3-3  Volt)  höherer  elektromotorischer  Kraft  der  elektro- 
Jysierenden  Kette  sind  die  Werte  der  P(H)  für  grosse  und  kleine  Hg- 
Kathode  fast  identisch. 


Die  Wirkung  der  Oberflächen  Beschaffenheit  der  Kathode  auf  den 
Verlauf  und  die  Grösse  der  kathodischen  Polarisation. 

Wenn  wir  annehmen,  dass  die  Ursache  der  Polarisation  in  einem 
Voltameter  in  der  Ausscheidung  von  elektromotorisch  wirkenden  Ionen 
an  den  Elektroden  liegt,  so  sollte  die  durch  Wasserstoff- Ausscheidung 
bewirkte  Polarisation  (bei  gleichen  anderen  Umständen)  im  allgemeinen 
von  der  chemischen  Natur  der  Elektroden  unabhängig,  resp.  die  beob- 
achteten Werte  der  ^-Polarisation  gleich  dem  Potentialunterschiede  zwi- 
schen Wasserstoff  und  Elektrolyt  sein.  Das  ist  jedoch  nicht  der  Fall. 
Zahlreiche  Untersuchungen  haben  gezeigt,  dass  einzelne  Metalle  verschie- 
dene Werte  der  .ff- Polarisation  (auch  0- Polarisation)  zeigen1).  Der 
Grund  dieser  Nichtübereinstimmung  der  Experimente  mit  unserer  Vor- 
aussetzung könnte  vielleicht  ausser  in  anderen  minderwertigen  Umstän- 
den hauptsächlich  darin  liegen,  dass  1.  die  bei  der  Elektrolyse  ausge- 
schiedenen Ionen  (auch  der  Elektrolyt  selbst)  chemisch  auf  die  Kathode 
wirken,  wobei  störend  wirkende  Konzentrationen  entstehen  können,  und 
dass  2.  bei  den  idealen  Kathoden,  die  weder  von  dem  Elektrolyt  ange- 


1)  Vgl.   die   früher  citierten  Arbeiten   von  Beetz,  Stri 
mi,  Wied.  Ano.  21,  69.   1884. 
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griffen  werden,  noch  das  sich  entwickelnde  Wasserstoffgas  absorbieren, 
die  OberÜächenbeschaffenheit  (womit  die  Intensität,  mit  welcher  die 
Wasserstoffionen  an  den  verschiedenen  Oberiläehen  der  Kathoden  haften 
bleiben  resp.  sich  konzentrieren,  gemeint  ist)  in  Frage  kommen  konnte. 
Diesen  Betrachtungen  entsprechend  habe  ich  bei  den  Versuchen  mit 
festen  Kathoden,  einmal  bei  Benutzung  von  Platin,  das  praktisch  von 
der  ^(„-noriB.  Schwefelsäure  nicht  gelöst  wird,  das  aber  Wassersttiftgas 
wie  bekannt  stark  okkludiert,  das  andere  Mal  Silbciplatten-Kathoden, 
die  praktisch  gesprochen  weder  von  der  Schwefelsaure  angegriffen,  noch 
das  Wasserstoffgas  in  beträchtlichen  Mengen  okklndiercn1),  in  Anwen- 
dung gebracht  und  hierbei  die  Oberflächen  dieser  beiden  Arten  der 
festen  Kathoden  in  entsprechender  Weise  verändert.  Das  dritte,  feste 
Metall,  das  Woodsche  Metall,  welches  in  einer  Versuchsreihe  als  Ka- 
thode diente,  werde  ich  in  einer  II.  Abhandlung  zu  gleicher  Zeit  mit 
der  kathodischen  Polarisation  des  flüssigen  Woodsdien  Metalls  h 


§  1,  Versuche  mit  Platin-Kathoden. 
Was  zunächst  den  Verlauf  der  kathodiseben  Polarisation  bei  An- 
wendung von  Platinelektroden  in  angesäuertem  Wasser  alibelangt,  so 
geben  die  früheren  Arbeiten  die  verschiedenartigsten  Werte  an2).  Die 
Fehlerquellen  konnten  ausser  in  den  in  der  Einleitung  und  den  Vorver- 
suchen  früher  diskutierten  bezw.  nachgewiesenen  l.i runden  noch,  wie  er- 
wähnt, in  der  Beschaffenheit  der  Oberfläche  der  R-Elektrode  liegen. 
Demgemäss  untersuchte  ich  bei  völlig  gleichen  umständen  nacheinander 
den  Verlauf  der  Wasserstofl'polarisation  bei  Benutzung: 

1.  sehr  sorgfältig  polierter,  spiegelglatter  Platin-Kathoden, 
die  ich  mir  in  einer  Metaiipolioranstalt  in  grösserem  Vorrat  in  Form 
von  2qcm  grossen,  02  mm  dicken  Platten  anfertigen  liess.  Dieselben 
wurden  vor  den  Versuchen  durch  Ausglühen  gereinigt; 

2.  platinierter  Pi-Platten,  die  ich  mir  aus  eben  beschriebenem, 
vorrätigem,  poliertem  P(-Blech  durch  Niederschlagen  einer  Schicht  von 
Platinschwarz  darstellte;  längeres  Auskochen  und  Ausspülen  mit  destil- 
liertem Wasser  bürgte  für  die  volle  Reinheit  derselben; 

3.  zerritzter  Ptf-Kathoden;  die  anfangs  glatte  Oberfläche  einer 
P£-Platte  wurde  mit  der  Spitze  eines  scharfen  Messers  in  allen  Rich- 
tungen gleichmässig    zerkratzt.     Durch  Auskochen   in   verdünntem  HCl 

')  Nach   Versuchen   von   Melsens,   Ann.  chim.  phys.  (3)  8,  20ä   absorbierte 
1  Vol.   verarbeiteten  Silbers  0-516  Volumen  "Wasserstoffgas. 
*)  Siehe  Wiedemann,  Elektrizität  IL  Band,  S.  695. 
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und  hierauf  in  destilliertem  Wasser  wurde  die  Oberfläche  von  den  mög- 
licherweise anhaftenden  Eisenpartikelchen  befreit; 

4.  mit  Platingrau  bedeckter  Kathode,  die  eine  zunächst  sorg- 
iWiüi',  platzierte,  dann  geglühte  P£-Platte  war. 

Auf  diese  Art  und  Weise  vorbereitete  l'Jatinplatten.  die  als  Kathode 
dienten,  wurden,  wie  in  der  Versuch  sau  Ordnung  beschrieben,  befestigt 
und  in  das  als  Voltauieter  benutzte  Glasget'äss  hineingebracht.  Als 
Anode  diente  jedesmal  die  .R-Drahtspirjile,  die  vor  jeder  Versuchsreihe 
ausgeglüht  war. 

In  Tabelle  IV  sind  die  Resultate  der  Beobachtungen  zusammen- 
gestellt und  die  beigegebene  Fig.  4  stellt  den  Verlauf  der  if-Polarisation 
in  allen  vier  Füllen  graphisch  dar. 

Iu  dieser  und  den  folgenden  Tabellen  bezeichnet  „E.-K."  die  elek- 
tromotorische Kraft  der  den  polarisierenden  Strom  erzeugenden  Thermo- 
säule;  und  „P(#('L  die  entsprechenden  l'otentialuriterschiede  (die  H-l'o- 
larisation)  au  der  Kathode.  „//"  bezeichnet  die  Differenz  zwischen  deu 
nacheinand  erfolgen  den  Werten  der  polarisierenden  Kraft,  und  „d"  die 
Differenzen  zwischen  den  entsprechenden  Werten  der  Wasserstoffpolari- 
sation. 

Die  Messungen  wurden  4  Minuten  (bei  polierter  Kathode  nach 
15 — 20  Minuten)  nach  der  Schliessung  des  primären  Stromes  vorge- 
nommen. Die  Werte  der  P(Ä)  sind  Durchschnittszahlen  aus  2 — 3  (oft 
mehr)  nacheinander  im  Intervall  von  3  Minuten  gemachten  Messungen, 
und  die  Grosse  der  „E.-K"  ist  eine  Mittelzahl  der  vor  und  nach  dem 
Versuche  beobachteten  Werte. 

Aus  nebenstehender  Tabelle  IV  ergiebt  sich  folgendes;  Den  höchsten 
Poteutialunterschied  in  der  Kathode  bei  gleicher  Stärke  des  primären 
Stromes  rund  3-2  Volt  zeigen  die  zerritzten  Platinplatten  -|-0S28  Volt, 
von  denen  sich  die  glatten,  polierten  Platinkathoden  nur  wenig  unter- 
scheiden +  0-605  Volt,  dann  folgen  die  mit  Platingrau  bedeckten  mit 
einem  Werte  von  -f-0'538  Volt,  und  endlich  habe  ich  die  kleinste  Po- 
tentialdifferenz, etwa  0-300,  bei  platzierten  Platinkathoden  beobachtet. 

Diese  Erscheinungen  sind  durch  die  verschieden  starke  Okklusion 
des  Wasserstoffs  durch  die  ungleichartig  beschaffenen  Platinoberflächen 
und  damit  auch  dureh  die  verschiedene  Konzentration  der  ü/-Ionen  be- 
dingt1).    Die   glatte,   oder  mit  einer    kompakten   Platiugraukruste  be- 


>)  Vergl.  darüber  Oetwald,  Lehrb.  der  allgem.  Chemie  (2.  Aufl.)  II,  1,  984. 


Hosted  by 


Google 


Jan  Roszkowski 


Si1  J--  ■-■-  -i  -  ';■  ■;■:  5  j   3  --.  -"i  3    ~-  ~l  3 
c.  ;;■  c-i  —  -■■  3  1;  -  .j.  »■-  «!  c.  et  3  c.  :/ 


I-+++++++++I   MIM 

ppcooocpoopooopo©-. 


;  ?-  5  S  E  5  J  c  c  5  c  ä! 


Sv:  -,-.  i-    --  -J  li.  -.1  .-  c;i  X  O  -'  —  -i  '/.  -.'  .V.   :..-.  .7.  ii!    7.  ii  -j 
■-i  v;  c;  h  »  -i  :■;.  ■  ■  -;;i  3  3  --  ::i  3  -'  3   3  -■  ;;■  -"  -'  -i  3  3 


■;-  ~  ~i  -j  3  c  31  —  :~  ~-  -<  rr.  y.  - 
■j,  —  -j, ,-.  ^,  -.  ;-  —  y  _,  -  j_  ^  ,. 


im  ii  ii  ii  ii  r 


-.:    -    -.:    -    -3    3  -3  3  3    3    3    3  3  3    3:    3.  3    3    3    3    3  3    3 


sH 


++++++++++++++ 


Hosted  by 


Google 


Studien  über  die  katholische  Po  ir.v  Nation.  I.  29] 

deckte  Platinplaüc  gestattet  nur  sehr  langsam  den  Zutritt  des  Wasser- 
stoffs in  das  Innere  der  Kathode '). 

Das  Zerritzen  der  polierten  Oberfläche  scheint  nach  obigen  Ver- 
suchen nicht  nur  das  Eindringen  zu  erleichtern,  sondern  es  scheint,  als 
ob  im  Gegenteil  die  PlatiuplutteniuVriläche  durch  den  stellenweise  bei 
Zerritzung  mit  scharfem  Messer  ausgeübten  Druck  nooli  dichter,  noch 
kompakter  und  undurchdringlicher  geworden  ist.  Denn  die  Werte  der 
//-Polarisation  sind  hei  zerritzten  Kathoden,  hei  entsprechender  elek- 
tromotorischer Kraft  des  primären  Strumes,  grösser  als  diejenigen  der 
polierten,  glatten   Kathoden. 

Dagegen  bietet  die  lockere,  platiuierte  Oberfläche  der  Platinkathode 
den  eindringenden  Wasserstoffatomen  keinen  so  grossen  Widerstand, 
demgeinäss  ist  die  Konzentration  des  Kations  viel  geringer,  als  bei 
früheren  Modifikationen,  und  aus  diesem  Grunde  der  Potentialunterschied 
zwischen  II  und  Elektrolyt  kleiner. 

Bei  einzelnen  Versuchen  mit  polierten,  blanken  und  zeriitzten  Pla- 
tinplatten  konnte  ich  neben  dem  langsamen  Aufsteigen  des  Potential- 
unterschiedes an  der  Kathode,  beim  geschlossenen  primären  Strome,  da- 
gegen ein  auffallend  rasches  und  starkes  Abfallen  derselben  beim  ge- 
öffneten Strome  beobachten.  Bereits  die  geringsten  Schwankungen  der 
elektromotorischen  Kraft  der  polarisierenden  Thermosäule,  während  des 
Durchgangs  des  Stromes,  bewirkten  sehr  merkliche  Abweichungen  in 
den  beobachteten  Grössen  der  PlfI),  wodurch  die  Messungen  sehr  er- 
schwert waren.  Und  umgekehrt  war  bei  platzierter  und  mit  Platin- 
grau bedeckter  Ptf-Kathode  der  Abfall  nach  Öffnen  des  primären  Stro- 
mes langsamer  und  gleichmässig  und  deshalb  der  Maximalwert  der  P;«, 
für  die  entsprechende  elektromotorische  Kraft  der  polarisierenden  Säule 
beim  geschlossenen  Strome  schon  nach  ganz  kurzer  Zeit  von  einer  Mi- 
nute erreicht8). 

Nach  obigen  Versuchen  (Tab.  IV)  übt  die  Beschaffenheit  der  Ka- 
thodenoberfläche auch  eine  Wirkung  auf  die  W/isserstoffentwieklung  aus. 
Bei  den  polierten  Platinkatboden  wurden  die  Wasserstoffgasbläschen 
bei  einer  elektromotorischen  Kraft  der  elektrolysicrenden  Säule  =  1-914  V. 
(die  entsprechende  P(//)=  —  0474),  bei  der  platzierten  Kathode  schon 


■}  Diese  Eigentümlichkeit  der  polierten  resp.  zerritzten  l'latinober flächen  war 
besonders  auffallend  bei  dem  Ablesen  der  l'otL'ni.ialmitcrsehiede,  wobei  man  ge- 
zwungen war,  oft  bis  10  Minuten  zu  warteu,  bis  sich  schliesslich  der  konstante 
Wert  für  die  entsprechende  elektromotorische  Kraft  einstellte. 

ä)  Vergl.  auch  darüber  die  in  „ Vorversuchen''  S.  278  und  in  der  Einleitung 
S.  271  der  Abhandlung. 

19* 
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bei  elektromotorischer  Kraft  =  1-782  Volt  (entsprechende  P{H)  =  —  0-197) 
wahrgenommen.  Die  bei  der  Elektrolyse  aufsteigenden  Gasbläschen  be- 
deckten die  polierte  Kathode  ungleich  massig,  wobei  sieb  gewöhnlich 
grosse  Gasblasen,  die  durch  ZusammenHicsseo  einzelner  kleiner  Gas- 
bläschen sich  formten,  sammelten  und  auch  nach  öffnen  des  primären 
Stromes  an  der  Platte  fest  haften  blieben.  Bei  platzierten  Platten 
waren  die  Wassers toffgasbläs eben  klein  und  bedeckten  die  Platte  ziemlich 
gleichmässig  mit  einer  dünnen  Gasbläsehenschicht,  die  sieb  jedoch  nach 
dem  öffnen  des  Stromes  sofort  ablöste.  Eine  störende  Wirkung  der  an 
der  Kathode  sich  ansammelnden  Gasblasen  konnte  ich  nur  selten  und 
nur  dann  bemerkeu,  wenn  die  haftenden  Gasblasen  recht  gross  waren; 
die  Werte  der  P(H)  erschienen  in  diesem  Falle  etwas  kleiner.  Durch 
leichtes  Anklopfen  an  die  die  Kathode  tragende  Glasröhre  konnte  ich 
jeweilig  die  Platte  von  anhaftenden  Gasblasen  befreien.  Den  Verlauf 
der  üf-Polarisation  bei  allen  vier  Platten  verdeutlicht  die  Fig.  4.  Als 
Abscissen  sind  hier  die  gemessenen  Werte  der  elektromotorischen  Kraft 
der  polarisierenden  Thernuosäule  in  Volt,  als  Ordinaten  die  beobachteten 
Potentialunterschiede  an  der  Kathode  in  Volt  gemeint. 

Die  Kurve  I  stellt  graphisch  den  Verlauf  der  £f-Polarisation  bei 
einer  platinierten,  die  Kurve  II  bei  einer  polierten,  die  Kurve  III  bei 
einer  zerritzten  und  die  Kurve  IV  bei  einer  mit  Platingrau  bedeckten 
L'lnlinkathode  dar. 

Die  staudige  Zunahme  der  Werte  der  11-  Polarisation  mit  steigern- 
der elektromotorischer  Kraft  des  polarisierenden  Stromes  ist  für  alle 
vier  Kathoden  charakteristisch,  und  obwohl  der  von  früheren  Forschern, 
Poggendorff '),  Croona),  Lenz8)  und  in  jüngster  Zeit  von  Herrn 
Streintz  (in  seiner  zweiten  Abhandlung  Wied.  Ann.  33,  470)  und 
anderen 4)  gefundene,  dem  Maximum  der  Polarisation  (P(//,  und  P(0j)  der 
blanken  Platinelektroden  entsprechende  Wert  der  elektromotorischen 
Kraft  des  primären  Stromes  '2-2  Daniell,  gleich  24  Volt,  weit  über- 
schritten wurde,  vermochte  ich  eine  konstante  Grösse  der  P^,  nicht  zn 
erreichen.  Man  sieht  auch  kaum  eine  Tendenz,  die  sich  sonst  durch 
eine  Neigung  der  Linien  zu  der  Abseisse  «eoü'eiibart  hätte,  und  wonach 
man  sagen  konnte,  dass  mit  weiterer  Zunahme  der  elektromotorischen 
Kraft  des  primären  Stromes  die  Linien  I,  II,  III  und  IV  parallel  mit 
der  Abscisse  laufen  würden,  oder,  was  dasselbe  bedeutet,   dass  die  ka- 

'I  Pogg.  Ann.  67,  531.  1864.      " 
a)  Ann.  chim.  phys.  (3)  68,  413.   1863" 
a)  Pogg.  Ann.  59,  200.    1893.  ?  ; 

*)  Wiedemaim,  Elektrizität  1.  c. 
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thodische  Polarisation  eine  unveränderlich  grosse  wäre.  Sehr  deutlich 
ist  aus  der  Fig.  4  der  funktionelle,  zwischen  der  Obeidächeiibiisciiiiö'eii- 
heit  einerseits  und  der  Grosse  und  dem  Verlauf  der  if-Pokrisation 
andererseits  bestehende  Zusammenhang  zu  ersehen.  Am  tiefsten,  ent- 
sprechend den  niedrigsten  Werten  der  I\H),  liegt  die  Kurve,  die  den 
Verlauf  der  ZT-Polarisation  bei  platzierten  Kathoden  darstellt  (Kurve  I); 
dann  folgt  die  mit  Platingrim  überzogene  (Kurve  IV),  in  deren  unmittel- 
barer Nahe  die  Kurve  mit  polierten  Platin  kathoden  (Kurve  II)  verläuft. 
Am  höchsten,  im  Einklang  mit  den  hohen  Werten  der  P4b;,  liegt  die 
Kurve,  die  den  Vorlauf  der  Wasserstoff  Polarisation  bei  zerritzter  Pla- 
tinplatte (Kurve  III)  wiedergiebt.  —  Der  Verlauf  der  //-Polarisation 
ist  bei  allen  vier  Kathodenmodifikationen  nicht  derselbe,  die  Kurven 
verlaufen  keineswegs  parallel  zu  einander   und  gleichmütig. 

Am  einfachsten  gestalten  sich  die  Verhältnisse  bei  einer  platzierten 
Platinkathode,  hier  ist  die  Kurve  eine  fast  gerade  Linie,  die  anfangs 
bis  zu  einer  elektromotorischen  Kraft  ~  L9S7  eine  nur  schwache  Nei- 
gung zur  Ordinate  hat,  dann  aber  geradlinig  nach  oben  verläuft.  In 
diesem  Falle  wächst  die  WassersLotipolarisation  proportional  der  elek- 
tromotorischen Kraft  des  primären  Stromes,  und  die  Beziehungen  zwi- 
schen der  elektromotorischen  Kraft  des  polarisierenden  Stromes  „E" 
und  der  Wasserstoffpolarisation  P(H)  lassen  sich  durch  die  einfache 
Formel  P(fl)  =  a.E  +  &,  wo  a  und  b  Konstanten  sind,  wiedergeben. 

Deutliches,  wenn  auch  langsames  Steigen  der  Kurve  resp.  eine 
ständige  Abnahme  der  negativen  Ladung  unterhalb  der  für  sichtbare 
//-Entwicklung  nötigen  elektromotorischen  Kraft  des  primären  Stromes 
weist  darauf  hin,  dass  schon  bei  ganz  schwachen  Strömen  eine  mess- 
bare Ansammlung  der  positiven  //-Ionen  an  der  Kathode  stattfindet; 
damit  wird  die  von  H.  v.  Helmholtz1)  zuerst  gemachte  Beobach- 
tung, dass  schon  die  kleinste  elektromotorische  Kraft  einen  dauernden 
Strom,  der  zur  Folge  eine  wenn  auch  unsichtbare  Elektrolyse  des  an- 
gesäuerten Wassers  hat,  erzeugen  kann,  bestätigt.  Sehen  wir  nun  von 
dem  Teil  der  Kurve  ab,  die  im  negativen  Felde  verläuft,  wo  noch  der 
an  der  Borührungsstelle  zwischen  Metall  und  Elektrolyt  herrschende 
Potentialunterschied  überwiegt,  und  ziehen  bloss  den  'feil  der  Kurve, 
der  im  positiven  Felde  liegt,  wo  also  die  Potentialdifferenz  zwischen 
Wasserstoff  und  Elektrolyt  (die  //"-Polarisation)  zum  Vorschein  kommt, 
in  Betracht,  so  ergiebt  sich  bei  Zuhilfenahme  der  in  Tabelle  IV  unter 
der   Rubrik   „Differenz"   angegebeneu   Zahlen   eine    einfache   Beziehung, 


*)  Wied.  Ann.  34,  744. 
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die  zwischen  der  Zunahme  der  P,j,,  bei  pl at in i erteil  Platinplattenkatho- 
den  und  der  Zunahme  der  elektromotorischen  Kraft  (luv  polarisierenden 
Säule  bestellt.  Wenn  wir  mit  pt  und  p.3  die  unmittelbar  nacheinander 
folgenden  Werte  der  P{H)  Wasserstoiipolarisation  und  mit  J?t  und  E« 
die  korrespondierenden  Werte  der  elektromotorischen  Kraft  des  pri- 
mären Stromes  bezeichnen,  so  ist  sehr  annähernd 

E,—E. 
A  -ft  =  —3—= 

der  Koeffizient  ,.3"  (genau  3-02)    ist  ein  Mittelwert  aus  dem   einzelnen 

E,  —  E, 
Xah'eowerte       --         --.  wöbe;  der  »ms-to  \\i-rt  4-Uü.  der  kleinste  24  ist'l. 

A  —  A 
wenn  wir  p2  — ^jj  =  d  und  Es  —  E1=d  setzen 

Diese  empirische  Formel  stimmt  mit  den  von  mir  beobachteten 
Werten  desto  genauer  überein,  je  grösser  die  elektromotorische  Kraft 
des  primären  Stromes  resp.  die  Potentialdifferenz  an  der  Kathode  ist 
(vergl.  die  betreffenden  5  Versuche).  Und  wenn  wir  weiter  in  Betracht 
ziehen,  dass  es  sieh  hier  um  die  Differenzen  in  Tausendstel  Volt  han- 
delt, die  an  dem  Kapülarelektroineier  wohl  geschätzt,  aber  nicht  direkt 
abgelesen  werden  können,  so  glaube  ich  berechtigt  zu  sein,  diese  Be- 
ziehung als  den  Thatsaehcn  am  meisten  entsprechend  hier  hervorzu- 
heben. 

Viel  komplizierter  sind  die  Erscheinungen  beirn  Verlauf  der  lf- Po- 
larisation bei  einer  polierten  Platinkathode.  Es  ist  kaum  möglich  irgend 
weiche  Gesetzmässigkeit  hier  zu  erkennen.  Die  Kurve  II  ist  hier,  ent- 
sprechend den  hei  einzelnen  Versuchen  beobachteten  Schwankungen  der 
P(//j- Werte,  eine  vielfach  gebrochene  Linie.  Dieselbe  steigt  zunächst 
bis  zu  einer  elektromotorischen  Kraft  des  polarisierenden  Stromes  =  1-914, 
wo  gerade  die  ersten  i/- Bläschen  beobachtet  wurden,  ziemlich  steil  nach 
oben,  um  sich  dann  nach  unten  zu  biegen  und  in  ziemlich  gleichmäßiger, 
gradliniger  Richtung  das  positive  Feld  zu  erreichen,  wo  sie  vermutlich 
infolge  der  unregelmässigen  Wasserstoifokkltision  einmal  zur  Abscisse, 
das  andere  mal  zur  Ordinate  neigt,  bis  sie  schliesslich  von  einem  Punkte, 
der  einer  elektromotorischen  Kraft  =3-100  Volt,  der  ein  Potential- 
unterschied an  der  Kathode  -f-  0-475  Volt  entspricht,  gradlinig  nach 
oben  zu  laufen  beginnt.  Von  nun  an  kann  man  eine  gewisse  Regel- 
mässigkeit bemerken,  wonach  die  pa  — p1    etwas  mehr   als  die  Hälfte 

')  Die  Zahlen    sind   gerechnet    erat    von    dem    Moment   an,    wo    die    sichtbare 
*  (Vers.  5)  beobachtet  wurde. 
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(genau  2-07)  von  Et — E2  ausmacht  (vergleiche  die  letzten  5  Versuche 

in  der  Tabelle  IV,  1),  also  ungefähr  ä—  '/ä  A  (genau  d  =  _    ■     ) -    Beim 

Vergleich  der  beiden  Kurven  I  und  II,  die  den  Verlauf  der  Wasser- 
stofipokrisation  bei  pktinierten  und  polierten  Platinkathoden  wieder- 
geben, bemerkt  man,  dass,  obwohl  die  W:assc-rst.offeaUva:klung  au  plati- 
niertcn  Kathoden  bei  einer  niedrigeren  elektromotorischen  Kraft  der 
Thermosiiule  als  bei  polierten  anlangt  (bei  pktinierten  ist  E.-K.  =  1-782, 
bei  polierten  ist  E.-K.  =  l-914),  die  Wirkung  der  positiv  geladenen 
Wasserstoffionen  umgekehrt  früher  an  polierten  schon  bei  einer  Iv-K. 
=  2-305,  als  an  platzierten  Kathoden,  wo  die  positive  Ladung  erst  bei 
einer  elektromotorischen  Kraft  der  Säule  =2-510  Volt  sich  zeigt,  zum 
Vorschein  kommt.  Diese  Erscheinung  bestätigt  unsere  früheren  Be- 
trachtungen, wonach  die  pktinierten  verhältnismässig  leichter  als  die 
polierten  Platin  Oberflächen  Wasserstoff  okkludieren  bczw.  die  Konzen- 
tration der  .ff- Ionen  an  der  polierten  grösser  als  an  den  platzierten 
Platmkathoden  ist, 

Die  Zunahme  der  Potentialuntcrschiede,  Kurve  III,  bei  steigender 
elektromotorischer  Kraft  dos  primären  Stromes,  an  der  mit  Platingrau 
überzogenen  Platinkathode,  ist  nur  anfangs  bis  zu  einer  elektro- 
motorischen Kraft  =2-634  rasch,  von  wo  ah  man  eine  leichte  Biegung 
nach  unten  beobachtet,  während  bei  weiterer  Steigerung  der  elektro- 
motorischen Kraft  der  Thcrmosäule  ein  ziemlich  regelmässiger  Verlauf 
der  Kurve  zu  konstatieren  ist.  In  diesem  letzten  Teil  der  Kurve  lassen 
sich  die  Beziehungen  zwischen  P,lh  und  elektromotorischer  Kraft  der 
Säule  durch  eine  den  pktinierten  Kathoden  analoge  Gleichung,  wonach 
E1—Ea{  E,  —  E3  \  I  ,         A     . 

Vi  —  Vi  ~ jj — "  [  genau  — r^g™ )  oder  ä=  7SJ  (genau  d  =  j^J, 

formulieren.  (Vergleiche  die  entsprechenden  Werte  in  der  Tab.  IV,  4.) 
Der  Koeffizient  1-88  ist  dabei  wahrscheinlich  durch  die  schwächere 
Olikhisionsfäiiigkeit  des  Wasserstoffs  bei  Platin graukathoden  bedingt. 
Im  Gegenteil  bietet  die  Kurve  III  (Tabelle  IV,  3),  die  den  Zusammen- 
hang zwischen  P,«,  und  der  elektromotorischen  Kraft  der  elektrolysieren- 
deu  Kette  bei  einer  zerritzten  Platinkatbode  darstellen  soll,  keiner- 
lei Gesetzmässigkeit,  indem  sie  vielmals  und  stark  gebrochen  ist.  Die 
ständige  Neigung  zu  der  Kurve  II  (polierte  Platinkathode)  macht  es 
wahrscheinlich,  dass  bei  genügend  hoher  elektromotorischer  Kraft  des 
primären   Stromes  die  'neiden    Karvea  ziisitirinienfallcn   werden. 
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Um  die  allgemeine  Diskussion  der  Versuche  zu  erleichtern,  will  ich 
hier  die  Ergebnisse  der  Versuche  mit  Flatiiiplattenkiithiu-len  kurz  zu- 
sammenfassen. 

1.  Die  Platinplattenkathoden  zeigen,  je  nach  ihrer  Oberflächenbe- 
sohaffenheit ,  verschiedene  Werte  der  kathodiseben  Polarisation.  Die 
niedrigsten  Werte  haben  die  platzierten ,  dann  folgen  die  mit  Platin- 
grau bedeckten  und  endlich  die  polierten  resp.  polierten  und  nachher 
zerritzten  Platinplattenkathoden,  die  die  höchsten  Potentialunterschiede 
an  der  Kathode  zeigen. 

2.  Bei  keiner  von  den  vier  untersuchten  Platinkathoden- 
Modifikationen  vermochte  ich  ein  Maximum  der  Polarisation 
zu  beobachten,  ob  zwar  der  von  früheren  Forschem  angegebene,  dem 
Maximum  der  ^/-Polarisation  entsprechende  Wert  der  elektromotorischen 
Kraft  des  elektrolysierenden  Stromes  überschritten  wurde. 

3.  Der  Verlauf  der  Wasserstoffpolarisation  gestaltet  sich 
am  regelmässigsten  bei  den  platzierten  Platinplattenkatho- 
deu,  wo  die  H- Polarisation  proportional  der  elektromotori- 
schen Kraft  des  primären  Stromes  ist  und  zwischen  der  Zu- 
nahme der  P^H)  und  der  elektromotorischen  Kraft  des  primären 
Stromes  ein  enger  Zusammenhang  besteht,  wonach,  wenn  A 
die  Differenz  der  nacheinander  wirkenden  elektromotorischen 
Kräfte  des  primären  Stromes  und  d  die  Differenz  der  korre- 
spondierenden Werte  der  IZ-Polarisation  bezeichnet,  ri=1/szf 
ist.  Ein  analoges  Verhältnis  besteht  auch  bei  Platinplattonkathoden, 
die  mit  Plaliiigrau   überzogen   sind,  im  letzten  Falle  ist  (/=','szf  genau 

_A 
'  1-8 

ritzten  Platin plattenküthoden  konnte  ich  bis  zu  gewisser  Höbe  der  elek- 
tromotorischen Kraft  des  primären  Stromes  keine  Gesetzmässigkeit  in 
dem  Verlaufe  der  P(Ä)  entdecken.  Erst  bei  hohen  elektromotorischen 
Kräften  des  primären  Stromes  scheint  auch  l'ür  diese  Art  Kathoden  die 


4.  Die  Grösse  der  kathodischen  Polarisation,  sowohl  bei  gegebener, 
als  auch  bei  steigender  elektromotorischer  Kraft  des  primären  Stromes 
ist  ceter.  parib.  von  der  Okklusionsfähigkeit  des  Wasserstoffs  von  den 
verschiedenen  Platinoberfiacben  resp.  von  der  Konzentration  des  Kations 
(hier  Wasserstoff)  abhängig. 
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§  2.   Versuche  mit  Silberplatten-Kathodei 

Die  Maxinialpolarisation  der  Sil  her- Elektro  den  durch  Wa 
und  Sauerstoff  iu  Schwefelsäure  ist  mehrmals  gemessen  worden,  wobei 
teils  die  Polarisation  jeder  Platte  für  sich  (Fromme1)  und  Streintz2)), 
teils  die  Polarisation  der  beiden  Hatte»  zusammen  (Tirani3))  bestimmt 
wurde.  Die  erhaltenen  Resultate  mit  etwaigen  Eigentümlichkeiten,  die 
sich  bei  einzelnen  Beobachtern  zeigten,  sind  für  den  Verlauf  der  katho- 
dischen Polarisation  und  die  Wirkung  der  Kathoden -Oberflächen  kaum 
massgebend,  da  sie  erstens  mit  Ausnahme  der  Frommeachen4)  Ver- 
suche mittels  Unterbreehuugsmcthoden  erzielt  wurden,  zweitens  sich  auf 
glatte  J  (/-Platten  resp.  -Drähte  beschränkten  und  drittens,  dass  sie  alle 
auf  die  Feststellung  der  Maximalwerte  der  Polarisation  hinzielten. 

Dio  vorliegende  Versuchsreihe  mit  Silber-Kathoden  habe  ich  aus 
den  im  Anfang  dieses  Kapitels  erörterten  Gründen  in  analoger  Weise 
wie  bei  Plätinphttteiikathoden  angestellt. 

Demnach  waren  die  Silberkatboden  aus  sehr  reinem  (sogenanntem 
Fein-Silber)  Silberblech  gemacht  und  in  Form  von  2  qcm  grossen,  0-2  mm 
dicken  Platten,  die  einmal  sorgfältig  poliert  und  glatt,  das  andere 
mal  galvanisch  dickversilbert  und  schliesslich  poliert,  hierauf 
zerritzt  in  Anwendung  kamen.  Als  Anode  diente,  um  möglichst  ver- 
gleichbare Resultate  zu  erzielen,  derselbe  wie  früher  spiralförmig  ge- 
wickelte Platindraht,  wobei  '^„-norm.  if3Ä04  wiederum  als  Elektrolyt 
zur  Verwendung  kam. 

In  der  nebenstehenden  Tabelle  V  habe  ich  die  Resultate  zusammen- 
gestellt, und  in  Fig.  5  sind  sie  graphisch  wiedergegeben.  Unter  1.  sind 
die  Versuche  mit  polierten,  unter  2.  mit  versilberten  und  unter  3.  die 
mit  zerritzten  Silberplatten  -  Katboden  verzeichnet.  „E.  K."  bezeichnet 
die  elektromotorische  Kraft  der  polarisierenden  Säule  und  P^  die  be- 
obachteten rotentiaidifferenzen  an  der  Kathode  in  Volt.  Um  höher,  als 
die  Stromstärke  der  Tbermosaule  erlaubte,  die  elektromotorische  Kraft 
der  elektrolysierenden  Kette  zu  steigern,  habe  icli  am  Schlüsse  noch 
einige   Versuche  mit  Therm osäule  plus  Leelancheelenient  eingestellt. 

Nach  den  in  Tabelle  V  gegebenen  Zahlen  vermindert  bei  Silber- 
platt enkath  öden  die  Versilberung  der  Oberfläche,  analog  den  früheren 
Versuchen  mit  platini erteil  und  polierten  Platinplatten,  die  Werte  der 
Wasscrstoffpolarisation;  durch  Polierung  dagegen  werden  die  Potential- 
Unterschiede  bedeutend  erhöht.     Die    Grössen   der  kathodischen  Polar i- 


')  loc.  cit.  2)  loc.  cit.  B)  loc.  cit. 

d)  Wied.  Ann.  12,  399.  1881.   „ 
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Tabelle  V. 
Silberne  Elektroden. 
■2qcm  Oberfläche,  0-2  mm  Dicke. 

1.  Polierte  -40- Elektroden;!  2.  Versilberte  J-p-Elektr. ,   3.  Zerritzte  Ag-Elektr. 


•>■■>]  ii 

2-31:1 ' 

2-ts" 

l'-Ü2!> 

2-7:i3 
:;-;<7o 

3-1  »U 

3.-290 
:;.:;o;, 


-0.257 

-  0-107 
--  o-033 
-;-  o.dso 

-:■■  0-140 

-  0-225 

-  0-313 
j-  0-390 
+  0-178 
-4-  n.f,-12 

'■ü-ian 


■   U-ET.EJ.-i 

—  0-500 

-  0-100 

-  U-290 

—  0-147 


+  0-2' 

!  i).3i;l 
-|-0410 
r  0-480 
:  0-5:s8 
■i-  0-570 


2-005 
2-725 
:'SM 
9-980 
3-14* 
3-293 
3-358 


TjiiüTiKisiiiih!  und  ein  Lm-lauthO-Elciiiorit, 
t- 0-638  1AJ  2-i 


280  -  Um 

£OK!   -l_  1.1KS 


B65 


+  1-400 


112  ; 


■1'°',)    14-1 


3010 
3-2(15 
3-525 
3-770 


-I-Ü25 


-0-900 

—  l  1-285 

—  0-190 

—  O-OtM 

—  0-075 
rOlS-S 

-j- 0-3-13 

—  0.410 
-0.50(1 

'.-  0.590 

-o.i;98 

+  0-730 
0-800 


-  0-590 
-  0-720 

-T-  0.850 
0-958 
MM.- 
1-lfw 
1-285 


Bation  bei  polierten  und  nach trägl ich  zerkratzten  Süberplatten  unter- 
scheiden sich  im  allgemeinen  nur  wenig  von  denjenigen  der  polierten 
Silberkathoden.  Bei  einer  elektromotorischen  Kraft  der  polarisierenden 
Kette  =4-28ö  Volt-  beträgt  die  WasserstoffpülarJsation  bei  versilberten 
Silberplatten  +0-898,  bei  polierten  1-184  und  bei  zerritzten  1-152  Volt. 
Die  Ursache  dieser  Erscheinung  liegt  vermutlich  auch  hier  in  der  un- 
gleichartigen Intensität,  mit  welcher  die  verschiedenen  Silberoberflächen, 
wenn  auch  im  Vergleich  mit  Platin  unbeträchtliche,  für  diese  Art  der 
Versuche  aber  noch  immer  nachweisbare  Mengen  von  Wasserstoff  okklu- 
dieren s). 

Eine  weitere  Erscheinung  —  die  sichtbare  Wasserstoff entwickelung  — 


')  Die  fett  gedruckten  Zahlen  entsprechen  derjenigen  elektromotorischen  Kraft 
resp.  Polarisation,  bei  welcher  die  ersten  Wasserstoff^  blieben  beobachtet  wurden. 

2)  Nach  den  in  der  Litt  erat  ur  gefundenen  Angaben  gegen  Oö  seines  Volumens; 
vergl.  fehliug,  Handwörterbncli  der  Chemie. 
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unterstützt  diese  Vermutung;  bei  versilberter  Kathode  bewirkt  die  po- 
röse, lockere  Beschaffenheit  der  Oberiläehe,  dass  der  Wasserstoff  leichter 
hinemdringt,  dass  die  Gasblasen  also  später  als  hei  der  glatten  Kathode 
zum  Vorschein  kommen.  Das  Auftreten  der  ersten  Gasbläschen  wurde 
an  versilberten  Platten  hei  einer  elektromotorischen  Kraft  des  primären 
Stromes  =  2-462  Volt,  bei  polierten  resp.  zerritzten  bis  2-341  resp. 
2-332  Volt  beobachtet.  Bemerkenswert  ist  hier,  wie  auch  bei  Platin- 
platten, dass  die  Werte  der  Potentialunterschiede  an  der  Kathode  bei 
allen  vier  Modifikationen  im  Moment  der  sichtbaren  WasserzerseUung 
gleich  sind  (in  diesem  Falle  rund  +0-2  Volt,  bei  Platin  —0-8  Volt). 
Demnach  wäre  für  die  sichtbare  Gasentwickelung  nicht  die  elektromo- 
torische Kraft  des  elektrolysierenrien  Stromes  und  nicht  die  Oberrlächen- 
beschaffenheit  der  Elektroden,  sondern  vielmehr,  bei  gleicher  chemischer 
Natur  der  Elektroden,  in  erster  Linie  die  Grösse  der  Wasserstoff  Polari- 
sation massgebend. 

Die  Maximalpolarisation  der  Silber- Kathode  0-96  Volt,  die  Herr 
Streintz1)  bei  einer  elektromotorischen  Kraft  des  primären  Stromes 
=  2-00  Volt  beobachtet  hat,  konnte  ich  auch  bei  Anwendung  einer  elek- 
tromotorischen Kraft  der  polarisierenden  Kette  von  rund  4-8  Volt  nicht 
erreichen, 

Eine  möglicherweise  störende  Wirkung  auf  die  Regelmässigkeit  des 
Verlaufes  der  kathodischen  Polarisation  bei  Anwendung  eines  Leclanehe- 
Elementes,  das  hier  in  Verbindung  mit  der  Therm osäulo  das  erste  Mal 
zur  Lieferung  des  polarisierenden  Stromes  benutzt  wurde,  konnte  ich 
wie  die  in  der  Tabelle  (Versuch  15—19)  angegebenen  Zahlen  bestätigen, 
nicht  nachweisen,  —  die  Zahlen  reihen  sieh  gut  an  diejenigen,  die  bei 
Benutzung  der  Therinosaule  allein  beobachtet  waren. 

Deingemäss  habe  icb  in  allen  nachfolgenden  Versuchen,  die  jedes- 
mal angegeben  sind,  die  elektromotorische  Kraft  der  polarisierenden 
Kette  erhöht  durch  Benutzung  von  Thermosäule  plus  1  Leclauche-  Ele- 
ment. Der  Verlauf  der  Wasserstoffpol;)  risution  bei  steigender  elektromo- 
torischer Kraft  des  primären  Stromes  ist  für  Silberplatten,  wie  sie  Fig.  ü 
zeigt,  im  grossen  und  ganzen  ähnlich  demjenigen  bei  Anwendung  von 
Platinplatten-Kathoden,  nur  sind  die  Werte  der  kathodischen  Polarisa- 
tion, entsprechend  der  nicht  so  ausgesprochenen  Okklusionsfähigkeit  des 
Silbers,  im  allgemeinen  bedeutend  grösser.  Zu  betonen  ist  die  That- 
saehe,  dass  bei  SilberplaUen-Katlioden  im  Vergleich  zur  Platinplatte  der 
negative  Teil  der  Kurve  kürzer  ist,  d.  h.  dass  hier  der  positive  Anteil 

')  Wled.  Ann.  S2,  128.  1888.   / 
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des  an  der  Berühmngsstelle  zwischen  Kathode  und  Elektrolyt  herrschen- 
den Potentialunterschiedes,  der  von  der  Spannung  zwischen  Wasserstoff- 
Elektrolyt  herrührt,  früher  als  hei  PktinkaÜiodeu  (was  sich  durch  die 
Stellung  des  Silbers  in  der  Spannungsieihe  der  Metalle  mit  H.1SOi  er- 
klären lässt1),  zum  Vorschein  kommt. 

Ein  positives  Zeichen  hat  die  Potentialdifferenz  an  der  silbernen 
Kathode  schon  bei  einer  elektromotorischen  Kraft  der  Thermosaule,  die 
bei  polierten  glatten  Platten  =  2-040,  hei  versilberten  —  2-220  und  bei 
zerritzten  =  2-078  Volt  ist,  während  bei  polierten  Platinplatten  die 
elektromot.  Kraft  des  primären  Stromes  beträchtlich  mehr  als  2-300  Volt 
und  bei  platzierten  Platten  —  2-510  Volt  beträgt.  Eine  weitere  Eigen- 
tümlichkeit der  Silberkathode  ist  die,  dass  entsprechend  dem  viel  mehr 
positivem  Charakter  des  Silbers  im  Vergleich  zum  Platin  die  positive 
Ladung  der  Kathode  weit  vor  der  Wasserstoffen  twickelung  beobachtet 
wurde.  In  dem  Verlauf  der  Kurven  I,  II  und  III,  die  den  Zusammen- 
hang zwischen  P^  und  elektromotorischer  Kraft  des  primären  Stromes 
bei  Silberplatten  darstellen  sollen,  kann  man  die  funktionelle  Abhängig- 
keit der  Potential  unterschiede  an  der  Kathode  von  der  elektromotori- 
schen Kraft  des  primären  Stromes  auch  hier  klar  nachweisen.  Die  Be- 
ziehung zwischen  der  Zunahme  der  kathodischen  Polarisation  und  der 
Zunahme  der  elektromotorischen  Kraft  der  polarisierenden  Säule  ist  in- 
dessen keine  lineare  mehr,  sondern  die  Kurven  verlaufen  gekrümmt. 

Wenn  man  zunächst  von  dem  Teil  der  Kurven,  wo  die  kathodische 
Polarisation  noch  ein  negatives  Vorzeichen  hat,  absieht  und  nur  das 
positive  Feld  ins  Auge  fasst,  so  erkennt  man,  dass  anfangs  alle  drei 
Kurven  nahe  nebeneinander  verlaufen,  was  annähernd  auf  gleiche  Poteo- 
tialunterschiede  an  den  verschiedenen  Kathoden-Oberflächen  deutet.  Es 
schneiden  sich  sogar  die  beiden  korrespondierenden  Kurven  II  und  III 
(Fig.  5),  die  der  zerritzten  und  der  versilberten  Silbcrkathoden,  zweimal. 
Erst  von  einem  Punkte,  der  einer  elektromotorischen  Kraft  des  primären 
Stromes  etwa  3-000  Volt  entspricht,  biegt  die  den  Verlauf  der  i?-Po- 
larisatiou  bei  versilberten  Platten  darstellende  Kurve  II  nach  unten  — 
um  von  da  an  gleichmassig  nach  oben  zu  steigen.  Dagegen  laufen  die 
Kurven  I  und  III,  die  den  Verlauf  der  .^-Polarisation  bei  polierten  glat- 
ten resp.  zerritzten  Silberplatten  veranschaulichen,  ohne  sichtbare  Schwan- 
kungen weiter  nebeneinander  nach  oben. 


}  mit  und  in  Schwefel- 
3  Platin  bei  Berührung 
über.    Siehe  Winkel- 
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Aus  dem  eben  geschilderten  Verlauf  der  Kurven  I,  II  und  III  kön- 
nen wir  sohliessen,  dass  die  Unterschiede  in  den  einzelnen  Grössen  der 
katliodi  sehen  Polarisation  (bei  veränderlich  er  elektromotorischer  Kraft 
des  primären  Stromes)  bezw.  Obeirl/i.cheiibeschaiteiiheiL  der  Silberplatteu- 
Kathüden  erst  bei  höherer  elektromotorischer  Kraft  der  polarisierenden 
Kette  als  bei  Platinkathoden  zum  Ausdruck  kommen,  was  sich  nach 
unseren  Anschauungen  1.  auf  die  verschiedene  Stellung  der  beiden  Me- 
talle Fi  und  Ag  in  der  Spannuugsreihe  und  2.  auf  die  verschieden 
starke  Okklusionsfahigkeit  der  beiden  Metalle  zurückführen  lässt. 

Die  einzelnen  Versuche  bei  Benutzung  der  Silberplatten- Kathode 
verliefen  regelmässig.  Dadurch,  dass  ich  als  Anode  einen  Platindraht 
gebrauchte,  konnte  ich  die  störende,  von  früheren  Forschern  beobachtete 
Wirkung  des  metallischen  Silbers  an  der  Kathode  resp.  AgaOs  an  der 
Anode,  das  von  der  Auflösung  der  silbernen  Anode  herrührte,  vermei- 
den. —  Die  Erscheinungen,  die  bei  den  Platin- Kathoden  durch  Aus- 
scheidung und  Anhaftung  der  Gasblüsoheu  verursacht  waren,  konnte  ich 
auch  hier,  wenn  auch  bei  den  polierten  Silberplatten  nicht  so  ausge- 
sprochen, wie  bei  den  polierten   PlatinkaÜioden.  konstatieren. 


Die  Schlüsse,  die  man  aus  dieser  Versuchsreihe  mit  Silberplatten- 
kathoden  ziehen  konnte,  laufen,  wenn  wir  die  ungleiche  Okklusions- 
fahigkeit  und  den  positiveren  Charakter  des  Silbers  im  Vergleich  mit 
Platin  und  die  dadurch  verursachten  und  vorausgesehenen,  grösseren 
Werte  der  fl-Polarisation  hei  Silberkathoden  nicht  berücksichtigen  wollen, 
im  Grunde  auf  dasselbe  hinaus,  was  ich  schon  im  vorigen  Paragraphen 
bei  Platinplattenkathoden  hervorgehoben  Labe: 

1.  Die  Wasserstoftpolarisution  steigt  mit  der  steigenden  elektro- 
motorischen Kraft  der  polarisierenden  Säule;  dabei  ist  die  Differenz 
zwischen  den  beiden  nacheinander  folgenden  Potentialunterschieden  (d) 
etwas  grösser  als  die  Hälfte  der  Differenz  (J)  zwischen  denjenigen  elek- 
tromotorischen Kräften,  die  die  //-Polarisation  verursachten1). 

2.  Einen  Maximalwert  der  Potentialspannung  an  der  Ka- 
thode konnte  ich  auch  bei  einer  Stärke  der  polarisierenden 
elektromotorischen  Kraft  =4-800  Volt  nicht  erreichen. 

Die  Oberflächen beschaffenheit  der  Kathode  ist  in  erster  Linie  sehr 
eng  mit   der  Okklusionsfähigkeit  resp.   der  Konzentration   der  Ti-Ionen 

'}  Für  polierte  glatte  ^-Kathoden  ist  <!>  =  -■  ,  für  versilberte  ^=^95 
(genau}- 
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der  Wasserstoffe  an  der  Kathode  verknüpft,  folglich  ist  sie  ceter.  parib. 
für  die  Grösse  der  II- Polarisation  massgebend. 

3.  Der  Verlauf  der  if-Polarisation  weist,  entsprechend  der  -verhält- 
nismässig geringeren  Okklusionsfähigkeit  des  Silbers,  keine  SO  grossen 
Unterschiede  bei  versilberten  und  polierten  Silberkathoden  auf,  wie  es 
der  Fall  war  bei  Platin  kath öden.  Der  Wert  der  einzelnen  Potential- 
unt  er  schiede  an  der  Kathode  ist  aber,  wie  nach  der  Stellung  des  Silbers 
in  der  Spannungsreihe  mit  JLS04  vorauszusehen  war,  grösser  als  unter 
sonst  gleichen  Umständen   bei  Platinplatten-Kathoden. 

4.  Charakteristisch  für  die  Versuchsreihe  mit  Sifberplatten-Kafho- 
den  war  die  Beobachtung,  wonach  die  positive  Ladung  der  Potential- 
unterschiede an  der  Kathode  früher  als  das  Auftreten  der  ersten  Wasser- 
stoffblasen konstatiert  wurde. 

5.  Die  Grösse  der  Wasserstoffpolarisation  ist  im  Moment,  wo  man 
die  Ausscheidung  der  ersten  Gasbläsehen  beobachtet  hat,  bei  allen  drei 
Kathoden-Modifikationen  gleich,  obwohl  die  elektromotorischen  Kräfte, 
die  diese  Polarisation  hervorgerufen  haben,  bei  verschiedenen  Oberflächen 
verschieden  waren. 

Leipzig,  Physik,  -chemisches  Institut,  Sommers  em  est  er  1893. 
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Von 

Jan  Roszkowaki. 
(Mit  3  Textfiguren.) 

II.  Verlauf  und  Grösse  der  galvanischen  Polarisation 
bei  flüssigen  Kathoden. 

Inhalt: 

1.  Teil:    Allgemeines.     Versuche  mit  Quecksilber-  und  Quecksilberamalgaui  -  Kathoden. 

2.  Teil:   Versuche  mit  Kathoden  aus  festem  und  flüssigem  Woodschen  Metall. 

1.  Teil. 

§  1.  Allgemeines. 
Von  den  früheren  Untersuchungen  über  die  Polarisation  der  flüs- 
sigen Elektroden  bei  steigender  elektromotorischer  Kraft  des  primären 
Stromes  sind  hier  nur  diejenigen  von  H.  Streintz1),  der  die  Polari- 
sation der  Quecksilberelektroden  neben  den  Palladium-,  Gold-,  Platin-, 
Aluminium-  und  Silber- Elektroden  bei  verschieden  grossen  elektromo- 
torischen Kräften  der  polarisierenden  Kette  nach  der  Unterbrechungs- 
methode  gemessen  hat,  zu  nennen.  Auf  eine  nähere  Besprechung  der 
Ergebnisse  dieser  Untersuchungen  kann  ich  hier  nicht  eingehen,  da,  wie 
ich  in  der  I.  Abhandlung  öfters  betont  habe,  die  nach  der  Methode 
der  alternierenden  Verbindungen  gemessenen  Potentialunterschiede  keines- 
wegs den  thats  ach  lieh  en  Verlauf  der  Wasserstoffpolarisation  während 
der  Elektrolyse  schildern 2).  Es  sind  dies  vielmehr  diejenigen  Potential- 
unterschiede, die  sich  sofort  nach  der  Unterbrechung  des  primären 
Stromes  einstellen  und  gewissermassen  schon  einen  mehr  oder  weniger 
stabilen  Gleichgewichtszustand  zwischen  dem  mit  Wasserstoff'  geladenen 
Metall  und  dem  Elektrolyt  wiedergeben.  Nebenbei  sei  bemerkt,  dass 
alle  Forscher  wie  Beetz3),  Fromme*)  und  Streintz  (in  seiner  ersten 


>)  Wied.  Ann.  33,  465.  lgg.2.  *  "' 

-)  Ostwald,  Lehrbuch  der  allgem.  Chec 

3)  Pogg.  Ann.  92,  432.   1854.     ■■< 

»)  Wied.  Ann.  33,  80.1888;  38,  362t 18 

Seitsehrift  f.  physIk.  Chemie.   XV. 
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Abhandlung  Wied.  Ann.  17,  841),  die  sich  bei  den  Messungen  der 
Polarisation  der  Fuchsschen  Methode  bedienten,  niemals  einen  unver- 
änderlichen Wert  der  Wasserstoitpolarisation  oder  der  Sauerstoffpolari- 
sation  beobachtet  haben. 

Die  von  eben  genannten  Forschern  als  Maximalpolarisation  ange- 
gebenen Grössen  stellen  nichts  weiter  dar  als  Potential  unterschiede  an 
der  Kathode,  welche  sie  mittels  der  höchsten  elektromotorischen  Kraft 
der  ihnen  zur  Verfügung  stehenden  polarisierenden  Ketten  beobachtet 
haben.  Solche  Angaben  der  „Maximalpolarisation",  die  je  nach  der 
Stärke  des  primären  Stromes  verschieden,  meistens  aber  enorm  gross  waren, 
führten  zu  vielen  Missv erstand nissen  und  Angriffen  besonders  von  Seiten 
der  Anhänger  der  Umorbri.icliungsuieth.oden1). 

Meine  Versuche  mit1  flüssigen  Kathoden,  die  ich  auf  Veranlassung 
von  Prof.  Ostwald  als  weitere  Folge  der  Untersuchungen  mit  festen 
Kathoden  unternommen  habe,  beziehen  sich,  wie  ich  bereits  in  der  Ein- 
leitung (1.  Teil)  erörterte,  auf:  1.  Quecksilber  und  Quecksilber-,  Zink-, 
Blei-  und  Kupfer-Amalgame;  2.  auf  Woodsches  Metall  in  flüssiger  und 
fester  Form.  Die  Versuchsanurdiuing  war  die  gleiche  wie  früher  (siebe 
I.  Abhandlung:  Versuchsanordnung  und  Methoden-),  aus  diesem  Grunde 
wiederhole  ich  sie  nicht. 

§  2.  Quecksilber  und  Quecksilberaraalgam-Kathoden. 
Bei  der  Reinigung  des  Quecksilbers  wurden  alle  vorgeschriebenen 
Massregeln  getroffen:  das  käuflich  reine  Quecksilber  wurde  mit  ver- 
dünnter Chrömsäure  durchgeschüttelt,  dann  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure längere  Zeit  behandelt,  danach  mit  destilliertem  Wasser  gewaschen, 
schliesslich  getrocknet,  so  dass  es  als  durchaus  chemisch  reines  Material 
bezeichnet  werden  konnte.  Ans  derart  gereinigtem,  im  grösseren  Quan- 
tum hergestelltem  Quecksilber  wurden  durch  Auflösung  genau  abge- 
wogener Mengen  von  chemisch  reinem  Zink  rosp.  Blei  und  Kupfer  die 
entsprechenden  Amalgame  vorbereitet.  Das  Zink-  und  Blei-Amalgam 
enthielt  1  °/o  Zink  bezw.  Blei;  das  Kupfer  dagegen  nur  0-053  °/0,  da  es 
sich  bekanntlich  nur  in  sehr  geringen  Mengen  und  sehr  langsam  in 
Quecksilber  löst.  Um  die  gewöhnlich  beim  Auflösen  der  schweren 
Metalle  in  Quecksilber  stattündende  Oxydation  der  betreffenden  Metalle 
zu  verhindern,  wurde  die  Auflösung  in  der  Wassers  tofhitmosphäre  und 
bei  geringem  Erwärmen  vollzogen.     Alle  auf  diese  Weise  dargestellten 

>)  Vergl.  Winkelmann,  Handbuch  der  Physik  III,  S.  523. 
»)  Siehe  Abhandlang  I,  S.  270. 
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Amalgame  bildeten  eine  glänzende,  von  grauen  Krusten  freie  Oberfläche. 
Zwar  bedeckte  sieh  das  Bleiamalgani  schon  nach  ganz  kurzer  Berüh- 
rung mit  atmosphärischer  Luft  mit  einem  charakteristischen  dünnen, 
grauen  Häutchen  von  Bleioxyd, i  doch  konnte  durch  rasch  bewirktes 
Eingiessen  in  dio  Elektrode  die  Bildung  dieser  Häutchen  verhindert 
werden. 

Das  Quecksilber  bezw.  die  Amalgame  wurden  in  das  in  der  Ver- 
suchsanordnung beschrieben;:  pfeifeiüi.hnhclie  (jlasgefäss,  das  in  diesem 
Falle  als  positive  Kathode  diente,  eingegossen  (.Fig.  2,  Teil  I),  hinein- 
gebracht und  befestigt1). 

Eine  chemische  Prüfung  der  aus  der  Zelle  nach  den  Versuchen 
mit  Amalgam- Kathoden  ausgegossenen  verdünnten  Schwefelsäure  zeigte 
keine  nachweisbaren  Spuren  von  Zink  resp.  Kupfer  oder  Blei.  Auch 
die  nach  einigen  Tagen,  während  der  die  Ainalgamkathodeü  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäurelösung  in  Berührung  waren,  vorgenommenen  Mes- 
sungen der  Potentialunterschiede  bei  steigender  elektromotorischer  Kraft 
des  primären  Stromes  stimmten  in  ihren  Werten  und  Verlauf  sehr  gut 
überein  mit  derjenigen,  die  mit  ganz  frisch  gefüiiien  Amalganikathoden 
beobachtet  waren.  Daraus  konnte  man  sicher  schliefen,  duss  die  Amal- 
game während  der  ganzen  Zeit  der  Dauer  der  Versuche  praktisch  die- 
selbe quantitative  und  qualitative  Zusammensetzung  behielten. 

Die  Resultate  der  Versuche  mit  Quecksilber  und  Amalgamen  sind 
im  folgenden,  tabellarisch  geordnet  (Tai).  I),  angegeben.  „E.  K."  bedeutet 
die  elektromotorische  Kraft  der  Thermosäule,  JP^f  die  entsprechenden 
Wasserstofipolarisationen  in  Volt.  Unter  1  sind  die  Versuche  mit  Queck- 
silber, unter  2  mit  Zink-,  unter  3  mit  Blei-  und  unter  4  mit  Kupfer- 
Amalgamen  zusammengestellt. 

Bei  Betrachtung  der  Zahlenwerte  der  Wasser  Stoffpolarisation  der 
von  mir  untersuchten  Arten  der  flüssigen  Elektroden  beobachtet  man, 
dass  die  Quecksilber-  und  Kupferamalgamkatboden  von  Anfang  an  gleich- 
massig  mit  der  Zunahme  der  elektromotorischen  Kraft  des  polarisieren- 
den Stromes  zunehmen,  dagegen  Zink  und  Blei  bis  zu  gewisser  Höhe 
der  elektromotorischen  Kraft  des  primären  Stromes  konstant  bleibende 
Werte:  Zink  +0-580  und  Blei  —0-005  Volt,  zeigen.  Diese  letzten 
Zahlen  bedeuten  nichts  anderes,  als  die  Potentialunterschiede,  die  zwi- 
schen den  betreffenden  Metallen,  in  unserem  Falle  Zink  und  Blei,  und 
dem  Elektrolyt  ]/10-norm.  Schwefelsäure  von  vornherein,  ohne  vorher 
den  polarisierenden  Strom  durchzulesen,  bestehen.    In  der  neuesten  Zeit 

')  Siehe  Abhandlung  I,  S.  275. 


Hosted  by 


Google 


Jan  Roszkowski 


f  ++++++-H  I  I  I 
oooooo«ooooocoooc 
-b  i  -i  ■:>.■  (X  fV.  -i  ^=  i'  J-  ^  —  -  c  ^  .^  c 

;■„-    7.i;-li-    ^  ^  ;.'.  , 1  g  g  O  g>  O  C 


S5£ggS3gg£ 


++++++++++ I I I I 

~  —  Cr  ■-   —  C  —  -~  o  o  c  ^  — ■  ^ 

■  i   ,     .   .  i 

.-.  -:  -    ::   -  ü  -i  v  ii  c  -■  C  c;'  CJ' 


*g| 


Hosted  by 


Google 


Studien   ;iiiiT  die   kalhodisehe   IVilarisation.   IL  309 

hat  Herr  Neumann1)  das  Potential  /wischen  Zn  und  Normallösung  von 
ZnSOi  gemessen  und  fand  ZnjZnSOi  gleich  -|~  0-524;  dieser  Wert 
lasst  sich  mit  dem  von  uns  beobachteten  vergleichen.  Man  kann  also 
die  katkodisehe  Polarisation  hei  niedrigen  polarisieren  den  Kräften  als 
die  elektromotorische  Kraft,  die  durch  die  Potentialunterschiede  von 
Zink  zu  ll.SO.t  hervorgerufen  ist,  betrachten.  Einen  Zahlenwert  der 
Potential difierenz  /wischen  J'b  und  /WO,  konnten  wir  in  der  diesbezüg- 
lichen Litteratur  nicht  finden.  Anfangend  von  einer  elektromotorischen 
Kraft  2-27Ö  bei  Zink-  und  1-915  bei  Blei-Amalgam,  beginnen  die  Po- 
tentialunterschiede an  der  Kathode,  analog  wie  hei  Quecksilber  und 
Kupfer,  mit  Zunahme  der  Stromstärke  gleichmäßig  zuzunehmen. 

Einen  analogen  konstanten  Wert  der  Potential  Spannung  zwischen 
C«/7/sS04,  resp.  CujGuSO^,  das  etwa  —  0-585  beträgt1),  habe  ich  bei 
der  Kupferamalgamkathode  nicht  beobachtet  und  wahrscheinlich  allein 
aus  dem  Grunde,  dass  beide  Metalle  Cu  und  Hg  sehr  nahe  in  der 
Spantiungsreihe  stehen,  und  dass  die  Verdünnung,  wie  erwähnt,  sehr 
stark  "war  (5  Cu  auf  10-000  JLy),  so  dass  die  elektromotorische  Wirkung 
der  Kupfer-Ionen  bei  der  von  mir  gebrauchten  Versuchsan Ordnung  kaum 
wahrgenommen  werden  konnte. 

Vergleichen  wir  die  einzelnen  Potentialunterschiede  bei  der  höch- 
sten von  mir  angewandten  elektromotorischen  Kraft  der  polarisieren- 
den Säule,  so  sind  im  allgemeinen  die  Unterschiede  zwischen  den  ein- 
zelnen Werten  der  if-Polarisation  nicht  beträchtlich:  so  z.  B.  hei  einer 
elektromotorischen  Kraft  von  rund  4-200  Volt  ist  die  Potentialdifferenz 
an  der  Queckjilberkathüile  1-522,  an  Zinkamalgam  1-640,  an  Bleiamal- 
gam 1-580  und  bei  Kupferamalgam  1-534  Volt. 

Das  Auftreten  von  Gasbläschen  wurde  hei  folgenden  elektromotori- 
schen Kräften  des  primären  Stromes  beobachtet:  bei  Quecksilber2)  und 
Zinkamalgam  bei  rund  1-8  Volt,  dagegen  bei  Kupferamalgam  bei  2-00 
Volt  und  bei  Bleiamalgam  erst  bei  2-8  Volt!  Bei  den  einzelnen  Ver- 
suchen selbst,  sowohl  vor  wie  nach  der  sichtbaren  Wasserzersetzung, 
verlief  dio  Zunahme  der  i/4\darisaliou  gleichnamig  und  glatt,  die  un- 
mittelbar nacheinander  gemessenen  Werte  der  Z7-Polarisation  stimmten 
genau  überein,  und  der  jeder  einzelnen  elektromotorischen  Kraft  ent- 
sprechende Maximalwert  der  Wasserstotipolarisatiuii  stellte  sich  sofort 
nach  der  Schliessung  des  primären  Stromes  ein.    Die  der  Elektrode  an- 


s\  Vergl.  Diese  Zeitschr.  14,  103.    1894. 

'')  Thatsächlich  konnte   man   von   Anfang   an   bei   sehr   geringen   Kräften   des 
primären  Stromes  (14— 1-5  Volt)  ein  kleines  Gasbläschen,  das  an  der  Oberfläche 

dos  Quecksilbers   fest,  haftete,   beobachten. 
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haftenden  Gasbläschen  bedeckten  dicht  die  Oberfläche,  wobei  irgend 
welche  Störungen  bei  der  Ablosuug  nicht  bemerkt  wurden.  Bald  nach 
der  Öffnung  des  primären  Stromes  rissen  sieh  die  Gnsblüschen  los  ausser 
einem,  das  oft  Tage  lang  an  dem  Gipfel  der  Quecksilber  kuppe  haften 
blieb.  Die  glänzende  Oberfläche  der  Zink-  und  Blei- Amalgamkathoden 
bedeckte  sich  gleich  nach  dem  Eintauchen  in  vordünnte  Schwefelsäure 
mit  einem  mattgrauen  lläutehen,  das  erst,  kurz  nachdem  sich  der  Was- 
serstoff zu  entwickeln  begann,  zerriss  und  allmählich  verschwand.  Über 
den  Verlauf  der  Wasserst.onpolarisatiun  der  Quecksilber-  und  einzelner 
Amalgamkathoden  und  deren  Eigentümlichkeiten  giebt  uns  Figur  1 
(S.  311)  Auskunft 

Sieht  man  von  Kupfer  ab,  welches  dem  Quecksilber  in  der  Span- 
nungsreihe so  nahe  steht,  dass  durch  Mischung  heider  keine  erhebliche 
Änderung  eintreten  kann,  so  bemerkt  man,  dass  im  Verlauf  der  Kurven 
von  Zink  und  Blei,  im  Vergleich  mit  Quecksilber,  bei  niedrigen  elek- 
tromotorischen Kräften  des  primären  Stromes  ein  Prozent  von  Zink  resp. 
Blei  dem  Quecksilber  beigefügt,  dessen  Differenz  gegen  1/10-norm. 
Schwefelsäure,  wie  zu  erwarten  war,  stark  beeinfiusst,  und  dass  die 
Kurven  die  für  das  betreffende  Metall  allein  gültigen  Werte  annehmen, 
wobei  diese  hier  beobachteten  Werte  desto  besser  (Zink)  mit  denen 
durch  direkte  Messungen  gewonnenen  vergleichbar  sind,  je  positiveren 
Charakter  das  Metall  hat.  Bei  Zink  bis  zu  einer  elektromotorischen 
Kraft  =2-500  Volt,  bei  Blei  bis  zu  einer  elektromotorischen  Kraft 
=  1-915,  verlaufen  die  beiden  Kurven  III  und  II  parallel  mit  der  Ab- 
scisse,  von  nun  aber  überwiegt  die  Potentialdifferenz  des  Wasserstoffs 
gegen  Schwefelsäure,  die  beiden  Kurven  biegen  stark  nach  oben.  Im 
weiteren  Verlauf  (anfangend  von  dem  Punkte,  wo  die  Kurven  II  und 
III  nach  oben  abbiegen)  bilden  die  beiden  Kurven  für  Zink-  und  Blei- 
kathoden-Amalgame einigermassen  eine  gerade  verlaufende  Linie.  Nur 
ist  die  verhältnismässige  Zunahme  bei  flüssigen  Kathoden  etwas  kleiner 
als  bei  festen  Platin-  oder  Silberkathoden,  wobei  der  grbsste  Wert  2-1. 
der  kleinste  aber  1-2  beträgt.  Die  Kurven,  die  den  Verlauf  der  Wasser- 
stoffpolarisation  bei  Kupferamalgam  (Kurve  IV)  und  reinem  Quecksilber 
(Kurve  I)  darstellen  sollen,  verlaufen  anfangs  ziemlich  parallel  zu  ein- 
ander, dabei  liegt  die  Kurve  der  Kupferamalgamkathode  höher  als  die- 
jenige der  Quecksilberkathode,  demgcinäss  erreicht  auch  die  Kurve  IV 
das  positive  Feld  bei  einer  niedrigeren  elektromotorischen  Kraft  der 
polarisierenden  Thermosäule  =  1-884  Volt,  wahrend  Quecksilber  (Kurve  I) 
dasselbe  bei  einer  höheren  elektromotorischen  Kraft  =  2^004  Volt  er- 
reich'.. 
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Im  weiteren  Verlaufe  nähern  sich  die  beiden  Kurven  I  und  IV 
gegenseitig,  aber  gleichzeitig  auch  den  anderen  zwei  Kurven  III  und 
II  in  dem  Masse,  wie   die   elektromotorische  Kraft  der  polarisierenden 
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Kette  wächst  bezw.  wie  die  Konzentration  der  Wasserstofl'ionen  zunimmt, 
bis  sie  schliesslich  aiie  vier  bei  einer  elektromotorischen  Kraft  des  pri- 
mären Stromes  =2-900  Volt  sehr  nahe  einander  rücken  und  dicht 
nebeneinander  eine  Strecke  lang  laufen.  Es  tritt  liier  in  den  Vorder- 
grund der  Potentialunterschied  zwischen  Wasserstoff  und  Schwefelsaure 
mit  den  ihm  eigentümlichen  Übersättigmigszustäiiden  (kleine  Schwan- 
kungen und  Biegungen  sind  hierbei,  besonders  bei  Zink  und  Blei-Amal- 
gamkathoden,  bemerkbar").  Die  hierauf  gemessenen  l'otentiaiunterschiede 
bestätigen  unsere  Vermutung.  Da  bei  einer  elektromotorischen  Kraft 
der  Thermosäule  2-90Ü  Volt  an  Q.ueeksilberkathode  ein  Potentialunter- 
schied von  0-783,  bei  Kupferamalgani  0-800.  bei  Zinkamalgam  0-790 
und  bei  Bleiamalgam  0-79(1  Volt  beobachtet  wurde,  so  stimmen  diese 
Werte  mit  den  einzelnen  Potentiahliffüren/.en  zwischen  einander  ziem- 
lich überein.  Bei  einer  elektromotorischen  Kraft  des  primären  Stromes 
gleich  rund  3-300  Volt  weichen  die  bis  dahin  nebeneinander  verlaufen- 
den Kurven,  die  die  Vorgänge  bei  flüssigen  Kathoden  graphisch  dar- 
stellen, etwas  auseinander,  wobei  die  Kurve  für  Zinkamalgam  nach  oben, 
die  für  Quecksilber  nach  unten  abbiegt;  die  Kurven  für  Blei-  und 
Kupfera.uialga.it)  dagegen  verlaufen  die  ganze  Zeit  in  nächster  Nähe  von- 
einander, und  erst  bei  einer  verhältnismässig  hohen  elektromotorischen 
Kraft  der  polarisierenden  Kette  bemerkt  man  eine  schwache  Neigung 
der  Kurve  der  Kupferamalgamkathode  nach  oben, 

Auch  hier  bei  den  Versuchen  mit  flüssigen  Kathoden  ge- 
lang es  mir  nicht,  einen  unveränderlich  mit  steigender  elek- 
tromotorischer Kraft  des  primären  Stromes  bleibenden  Poten- 
tialunterschied an  der  Kathode,  das  sogenannte  „Wasserstoff- 
Polarisationsmaximum",  zu  konstatieren,  ungeachtet  dessen, 
dass  ich  die  früheren  Angaben  entsprechende  Höhe  der  pola- 
risierenden Kraft  2-2  bis  2-5  Volt,  bei  welcher  die  Maximal- 
polarisation der  Quecksilberkathode  eintreten  sollte,  in  allen 
Fällen  (auch  bei  Amalgamen)  überschritten  habe. 

Was  die  Wasserstoffe iitwicklung  und  die  damit  verknüpften  Er- 
scheinungen anlangt,  so  wurde  beim  Quecksilber  das  Auftreten  der  ersten 
Wasser  st  off gasbläschen  im  Vergleich  zu  Blei-  und  Kupfer- Amalgamen 
bei  einer  niedrigen  elektrolysierenden  Kraft  beobachtet  und  zwar  da- 
mals, als  der  Potentialunterschied  an  der  Kathode  noch  ein  negatives 
Zeichen  hatte.  Dies  lässt  sich  erklären  einerseits  durch  die  minimale 
Okklusionsfähigkeit  des  Quecksilbers  für  Gase  und  speziell  für  Wasser- 
stoffgas im  Gegensatz  zu  Blei  und  Kupfer,  anderseits  durch  die  Stellung 
des  Quecksilbers  in  der  Spannungsreihe  der  für  uns   in  Betracht  kom- 
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inenden  Metalle  -\-  Zn,Pb,Cn,llg,  wonach  Quecksilber  einen  negativeren 
Charakter  hat  als  Kupfer  resp.  Blei.  Durch  die  Stellung  des  Zinks  in 
der  Spannungsreihe  lasst  sich  gleichfalls  die  Thafsaehe  erklären,  dass 
Zinkurnalgani  bei  einer  etwas  niedrigeren  elektromotorischen  Kraft  als 
reines  Quecksilber  Wasserstoff  entwickelt.  (Zinkamalgam  entwickelt 
Wasserstoff  bei  1-781  und  Kupl'erumalgam  bei  1-798  Volt.)  Bei  Blei- 
anialgamkathoden  wurden  die  ersten  Gasbläschen  erst  bei  eiuer  polari- 
sierenden Kraft  =2-822  Volt  beobachtet,  obwohl  Blei  als  ein  Was- 
ser zersetzendes  Metall  einen  viel  positiveren  Charakter  als  Kupfer 
und  Quecksilber  hat.  Schliesslich  konnte  man  bei  Kupferamalgamkatho- 
den die  sichtbare  Wasserstoffen twickelung  bei  2-651  Volt  wahrnehmen, 
schon  nachdem  sich  der  positive  Potentialnnterschieil  eingestellt  hatte. 
Der  Unterschied  der  Hohen  der  elektrolysierenden  Kräfte  im  Moment, 
wo  sich  der  Wasserstoff  auszuscheiden  anfängt,  ist  bei  Quecksilber  und 
Kupfer  verhältnismässig  gross  (etwa  0-3). 

Die  Beziehungen  zwischen  den  polarisierenden  Kräften  und  den 
mit  ihnen  korrespondierenden  Werten  der  Wasserstoftpolarisatiou,  die 
ich  für  feste  Kathoden  (1.  Abbandl.  S.  295,  297,  303)  abgeleitet  habe, 

wonach   eZ  =  — ,  gelten  auch  im  allgemeinen  für  Quecksilber  und  Queck- 
n  * 

silberamalgamkathoden.  Der  Koeffizient  n  ist  dabei  in  allen  Fällen  sehr 
annähernd  gleich  1-6,  wobei  sich  hei  einzelnen  Amalgamen  kleine  Unter- 
schiede in  beiden  Richtungen,  die  durch  die  elektromotorische  Natur 
der  mit  Quecksilber  amaigamierten  Metalle  bedingt  sind,  beobachten 
Hessen1).  Folglich  ist  die  funktionelle  Abhängigkeit  der  Wasserstoff- 
polarisation in  allen  vier  untersuchten  Modifikationen  der  lliissigen  Ka- 
thoden dieselbe. 

Es  sei  hier  noch  bemerkt,  dass  zur  Kontrolle  die  Versuche  mit 
flüssigen  Kathoden  in  derselben  Weise  wie  die  Haupt  versuche  der  Reihe 
nach  wiederholt  wurden,  nachdem  die  Quecksilber- resp.  die  verschiedenen 
Amalgamkathoden  einige  Tage  lang  im  Voltameter  unter  Schwefelsäure 
verblieben  waren.  Die  Zahlen  stimmen  genau  überein,  so  dass  ich  mich 
veranlasst  fühle,  die  Kontrollversuehe  hier  anzugeben. 


')  Für  Hg-Kathoden  ist  genau  d  —  — =jt,   also   n  =  1-50;   für   Cw-Amalgam 
=  1-52;  für  Pb-Amalgam  »==1-55;  für  .Zw-Amalgam  n  =  1-77. 
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3.  Teil. 

Versuche  mit  Kathoden  aus  Woodsehem  Metall. 

Bekanntlich  ist  das  Woodsche  Metall  eine  Legierung,  die  aus  etwa 
50  Teilen  Wismut 
15       „       Zinn 
25       „       Blei 
10       „        Kadmium 
besteht  und  deren  Schmelzpunkt  bei  einer  Temperatur  von  75-5°,  deren 
Erstarrungspunkt  bis  67-8°  liegt 1).   Das  von  mir  gebrauchte  Metall  schmolz 
bei  ca.  750°  bis  75-5°,  und  der  Erstarrungspunkt  wurde  bei  68-0°  fest- 
gestellt.   Bei  den  Versuchen  mit  fester  Kathode  wurde  das  Metall  erst 
geschmolzen,    dann    in   das  pfeif enähnliche   Gefässs)   (Fig.  3)   hineinge- 
gossen, wo  es  nach  einiger  Zeit  erstarrte;   die   Oberfläche   der  Kathode 
bildete  eine   radial  gerunzelte,  in   der   Mitte   etwas  eingefallene,  rauhe, 
matt  schimmernde  Fläche. 

Während  der  Versuche  mit  flüssigem  Woodschen  Metall  wurde  die 
in  der  ersten  Abhandlung  beschriebene  Voltameterzelle  (I.  Abt.  Fig.  2)3) 
hi  ein  grosses  mit  heissem  Wasser  und  Paraffine!,  das  standig  auf  einer 
Temperatur  von  75 — 80°  gehalten  wurde,  gefülltes  Becherglas  einge- 
senkt. Um  die  Verdampfung  der  verdünnten  Schwefelsäure  im  Volta- 
meter  und  dadurch  die  Konzentrat  ionsveräuderung  zu  verhindern,  wurde 
eine  Schicht  von  Faraffinöl  darauf  gegossen,  indem  man  sieh  vorher 
überzeugt  hat,  dass  das  Paraffinöl   keinerlei  Störungen  verursachte. 

Bevor  die  Versuche  mit  geschmolzenem  Woodschen  Metall  vorge- 
nommen werden  konnten,  musste  man  vorerst  zwei  in  diesen  Versuchen 
eine  Rolle  spielende  Fragen  beantworten:  1.  Wie  wirkt  die  Erhöhung 
der  Temperatur  (bei  gleichen  anderen  Umständen)  auf  die  Grösse  der 
Wasserstoffpolarisation ?  und  2.  wie  verläuft  die  Wasserstofipolarisation 
im  Moment,  wo  das  Metall  vom   festen  in  flüssigen  Zustand   übergeht? 

Die  erste  der  beiden  Fragen  suchte  ich  zu  beantworten,  indem  ich 
den  Verlauf  und  die  einzelnen  Werte  der  Wasserstoffpolarisation  einer 
Quecksilberkathode  bei  steigender  elektromotorischer  Kraft  der  po- 
larisierenden Kette  bei  einer  Temperatur  von  75 — 80°  beobachtete  (die 
Versuchsanordnung  wie  früher  beschriebene,  d.  h.  Elektrolyt  '/„-norm. 
H2SOt,  Anode:   Platin drahtspirale:   die   Voltameterzelle  in  ein 

')  Vergl.  Graham-Otto,  Haadwörterbuch  der  Chemie,  Bd.  4,  S.  1631. 
-,  Siehe  Aiihandl.  1, 
s)  S.  273. 
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bad,  eine  Schicht  von  Paraffine!  schützte  die  verdünn  tu  Schwefelsäure 
resp.  das  Wasser  im  W asser bade  vor  der  Verdampfung)  und  mit  den 
im  vorigen  Paragraphen  angegebenen  Werten  der  Wasserstoffpolarisatiou 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  verglich.  Ich  gebe  hier  einige  Werte,  die 
bei  gleicher  Stärke  der  polarisierenden  Kraft  aber  bei  verschiedenen 
Temperaturen  beobachtet  wurden  (S.  315). 

Das  Ergebnis  dieser  Untersuchungen  ist,  dass  die  Erhöhung  der 
Temperatur  eine  Erhöhung  des  Potentials  an  der  Kathode 
zur  Folge  hat.  Hierbei  steigt  anfangs  die  Wirkung  der  Temperatur 
mit  steigender  polarisierende!'  Kraft,  erst  bei  einer  elektromotorischen 
Kraft  =3-250  Volt  ist  der  Temperaturkoeffizicnt  konstant,  resp.  von 
der  Stärke  der  polarisierenden  Kette  unabhängig  und  beträgt  für  einen 
Grad  Celsius  etwa  =  0-0003  Volt.  Der  Einfluss  der  Temperatur  auf 
die  Grösse  der  WasserstoltpnLinsatiori  ist  in  diesem  Falle  analog  der 
Wirkung  der  Wärme  auf  die  Grosse  der  Potentialdiiferenz  zwischen 
Metall  und  Elektrolyt  überhaupt. 

Tabelle  II. 


PrLüzuiuluiileiT'.'hitäü  f.i 

,kr  mmol;  silbetkallir nie 

Polaiiaierende  Kraft 

bei  17—20" 

bei  79—87"        j 

1-540  Volt 

—  0-372  Volt 

—  0-38O  Volt 

-     8 

■• 

1           1-736 

i        —  0-232 

-0190 

+    42 

; 

i          1-880 

-0192'! 

—  0-050             i 

+    62 

4 

!          1-993 

—  0-025 

+  0080 

+  115 

ü 

2-400 

+  0-385 

+  0-466 

+    81 

j          3-250 

+  0-982 

+ 1-007 

+    25 

7 

4-240 

+ 1-546 

+  1-570 

+    24 

J- 

4-553 

+  1-734 

+  1-758 

Dieses  Ergebnis  steht  iu  direktem  Widerspruche  zum  Verhalten 
der  if-Polarisation  der  Platinkathoden  bei  erhöhter  Temperatur,  denn 
nach  früheren  Untersuchungen  von  Poggendorff*),  Beetz3),  Robin- 
son4), Crova5),  Schmidt6),  Herwig')  und  Draper8)  erzeugt  die  Er- 
höhung der  Temperatur  eine  Verminderung  der  Polarisation  und  zwar 
beider  Platinelektroden.  Einige  Versuche  mit  Platin katho den  überzeugten 
mich  von   der  Richtigkeit  dieses  Satzes,   wogegen   einige  Versuche    mit 

')  Das  erste  Auftreten  der  Gasbläwhen. 

»)  Pogg.  Ann.  61,  619.  1844y-70,  198.   1847.  - 

!)  Pogg.  Ann.  79,  109.  1850.^ 

*)  Trans.  Soc.  Ac.  21,  297.   1848.  "' 

»]  Ann.  d.  chim.  php.  (3)  68,  435.    1863.  -' 

")  Pogg.  Ann.  107,  561.    1859., 

7)  Wied.  Ann.  11,  661.  1880.  ,         s)  Phil.  Mag.  (5)  25,  481.  1888.' 
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Silberkathoden  sehr  wenig  unter  sich  verschiedene  Worte  zeigten;  mit 
der  Erhöhung  der  Temperatur  stiegen  die  PotoniialuTiterschiede  an  der 
Kathode  kaum  merklich.  Diese  Eigentümlichkeit  zugleich  mit  vielen 
anderen  oben  besprochenen  Eigentümlichkeiten  bestärkte  meine  Über- 
zeugung, dass  gerade  die  Elektroden  aus  Platin  und  ahnlichen  Gas  ab- 
sorbierenden oder  okkludicrenden  Metallen  wegen  der  parallel  mit  den 
Polai'isationsersclieinungon  verlaufenden  Grösse  der  Okklusion  resp.  Ab- 
sorption sich  zum  Studium  des  Wesens  der  galvanischen  Polarisation 
am  wenigsten  eignen. 

Um  auf  die  zweite  Frage,  betreffend  das  Verhalten  der  Polari- 
sationswerte bei  Schmelzen  resp.  Erstarren  des  Woodschen  Metalls,  die 
nötigen  Aufschlüsse  zu  bekommen,  habe  ich  die  Voltameterzelle  mit 
einer  Kathode  aus  festem  Woodsclien  Metall  in  ein  vorgewärmtes  Wasser- 
bad gesetzt  und,  während  ich  das  Wasser  etwa  über  die  Schmelztem- 
peratur des  Woodschen  Metalls,  also  bis  72°  erwärmte,  die  Potential- 
differenzen  an  der  Kathode  gemessen.  Umgekehrt  konnte  ich  bei  lang- 
samer, ständiger  Abkühlung  des  Wassers  bis  auf  etwa  60°  und  gleich- 
zeitiger Messung  der  üf- Polarisation  die  möglichen  Veränderungen  der 
Potentialunterschiede  an  der  Kathode  bei  der  Erstarrung  des  Metalls 
beobachten.  Ich  gebe  in  der  Tabelle  III  A  und  B  die  beobachteten 
Zahlen  werte : 

Tabelle  III. 


Kraft 

Te^eratnr 

Ä-Polorisation 

'    Pulajisiereu!]!! 
j          Kraft 

Temperatur 

fl-Martaaüon 

70° 

+  0-214 

73" 

+  0-765 

72 

0-älä 

77 

0-765 

73 

0-215 

74 

0-764 

74 

0-214 

72 

0-766 

74.5 

0-215 

70 

0-765 

1-614  Volt 

75 
75  51' 

o-i' u 
0-214 

!    2-928  Volt 

60-5 
69 

0-765 
0-764 

76 

0-215 

68-5») 

0-765 

76-5 

Ol' Ifi 

68 

o,<;:-. 

77 

0-214 

67-5 

l)-7iü; 

80 

0-214 

1 

66 
62 

0-766 

Wie  man  aus  diesen  Zahlenwerten  ersieht,  bleiben  die  Polari- 
sationswerte im  Moment,  wo  das  Woodsche  Metall  schmilzt 
bezw.  erstarrt,  unverändert.  Die  Werte  der  kathodischen  Polari- 
sation zeigten  auch  dann   keine   sprungweise  Änderung;   wenn   man  bei 

')  Das  Metall  schmilzt. 
2)  Das  Metall  erstarrt. 
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steigender  elektromotorischer  Kraft  des  primären  Stromes  gleichzeitig 
die  Temperatur  bis  zum  Schmelzpunkte  des  Woodschen  Metalls  erhöhte 
bezw.  bis  zum  Erstarrungspunkte  erniedrigte.  Die  nebenstehende  Fig.  2 
stellt  graphisch  den  Verlauf  der  Kurve  kurz  vor  und  nachdem  die  Ka- 
thode geschmolzen  war  (Kurve  I)  bezw.  kurz  vor  und  nach  dor  Erstar- 
rung dar. 


Nach  diesen  Vorversuchen  ging  ich  über  zu  den  eigentlichen  Ver- 
suchen zur  Messung  der  kathodischen  Polarisation  des  festen  und  flüssi- 
gen Woodschen  Metalls  bei  steigender  elektromotorischer  Kraft  des  pri- 
mären Stromes.  Neben  den  Messungen  der  Potentialunterschiede  an  der 
festen  und  flüssigen  Kathode  aus  Woodschem  Metall  habe  ich,  um  mög- 
lichst vergleichbare  Resultate  zu  erzielen,  auch  eine  Reihe  von  Beob- 
achtungen der  Polarisationswerte  einer  Quecksilber-Kathode  bei  höherer 
Temperatur  angestellt.  Die  beobachteten  Zahlenwerte  bei  allen  drei 
Kathodenarten  sind  in  Tab.  IV  (1,  2  u.  3)  zusammengestellt.  In  Fig.  3 
sind  die  einzelnen  Tabellen  graphisch  wiedergegeben. 

In  Analogie  mit  den  Amalgam-Kathoden  zeigen  die  Potentialnnter- 
schiede  bis  zu  einer  Stärke  der  polarisierenden  Kraft  bei  fester  Wood- 
schen Metallkathode  2-170,  bei  einer  flüssigen  2-160  Volt,  einen  1 
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ten  Wert  für  das  feste  +0-235  Volt,  für  das  flüssige  Metall  0-211  Volt. 
Diese  letzteren   Zahlen    stellen    wiederum  die    Werte    dar,    die    das    am 
meisten  positive,  in  der  Woodseben  Legierung  vorhandene  Metall,  das 
Kadmium,  gegen   ^„-norm.  H2SOi  annimmt. 
Tabelle  IV. 
Elektroden  aus  Woodschem  Metall. 


[l.  Feste  Woodsche  Metall-  2.  I'lüss.  \Y  dorische  Metall-,  3.  Quecksilber-Elektrode 


Elektrode.  Temp.  17°. 


Elektrode.  Temp.  71)—  87°. 


'     i- 


Voll 


+  0-227 

SS  +0229 

,™  +  0-235 

JS  +  0-237 

}*"  +  0-235 

]°l  +  0-253 

','-  -[-0.430 
$+0-513 

\Ü  +  0-585 

1«  +  0-671 

U7  +  0-790 

"  -0.940 

b<  +0977 


2778 
2-SÜ2 

;.i.iwn 
;-j-1ljs 
3  ■:.'■!,] 
3-313 


1-540 

l-mr, 

1-737 

i  ■*.;:> 
l  ■;)!);; 
8-119 


22. 


3.738 
3-993 

1-255 

4-570 
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166    3'°°9     231   +0'800 


Ganze  Säule  und 
-0-790 


-r  1-101 

■■  1.2BÖ 
■-■1.443 


■  0-210 
i  0-210 
■  ;  0-312 
-i- 0-210 

-1-0.310 
■0-21.3 

(i.2o;. 

-i- UuHIO 
-■  0.45!) 

-  0-570 
-■    O.GW'l 

-  0-735 

-  0-808 
---  (i-ööi 
■ -()■%(') 
-■■  1-010 


!   Ledaiielie'-Element. 


-i-  S.7Ü3 

.1,  1-030 

!  4-270 

ü  4-581 


\  +  115:1 

-  -J-  1-335 

,  +  1-504 

;  - 1-352 

1  +  1-859 


3-476 
3-710 

3-975 
4-240 
4-550 


310 


-0190 

0-050 
!  0-O80 
;  0-210 

+  0- 

+  0- 

+  i>.r,70 

;   0-048 
+  0- 
+  0- 

■    U-880 
+  0- 

- !  -  1  -OlW 


+  1-415 
+  1-570 

+  1-758 


Der  etwas  geringere  Wert  bei  flüssiger  Legierung,  wie  auch  die 
kleinen  Schwankungen  der  t'otent.ialuntorsehiede  (von  0-227  bis  0-337) 
sind  auf  die  leichtere  Löslichkeit  des  Kadmiums  in  verdünnter  Schwefel- 
säure beim  Erwärmen  und  auf  die  damit  verbundene  Konzentrations- 
änderung der  Kadmiumionen  zurückzuführen.  Durch  die  Löslichkeit  des 
Kadmium  erklärt  sich  auch  die  Erscheinung,  die  ich  nach  längerem 
Stehen  fester  und  flüssiger  Kathoden  in  ^„-norm.  HiSOi  beobachtet 
habe,  wonach  der  konstante  Anl'angswert  kleiner  wurde,  etwa  0-190,  als 

')  Die  fett  gedruckten  Zahlen  bezeichnen  diojpijig!'  oloku-umutorisclie  Kraft 
resp.  Polarisation,  bei  welcher  die  erstell  Wa-serstolYgash  lasen  beobachtet  wurden. 
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der  frische  (0-235).  Ein  Blick  auf  die  letzte  Reihe  der  in  Tabelle  IV 
zusammengestellten  Versuche  überzeugt  uns,  dass  die  Unterschiede  in 
der  Grösse  der  Polarisation  hei  einzelnen  Katbodenmodifikationen  gering 
sind:  so  beträgt  der  unterschied  zwischen  flüssiger  und  fester  Wood- 
schen  Metallkathode  0-0Ü5  Volt  und  zwischen  der  aus  Woodschein  Me- 
tall und  Quecksilber  0-1  Volt. 

Das  Auftreten  der  ersten  Wasserstoffgasbläschen  wurde  bei  flüssi- 
gem Metall  bei  einer  etwas  niedrigeren  elektrolysierenden  Kraft  (2-160  V.), 
als  bei  festem  (2-28H  Volt),  aber  bei  einer  viel  höheren  als  bei  Queck- 
silber-Kathoden (1-737  Volt)  beobachtet. 

Die  Beziehungen  zwischen  der  elektromotorischen  Kraft  der  polari- 
sierenden Thermosäule  und  der  Grösse  der  kathodischen  Polarisation 
lassen  sich  aus  Figur  3  mit  Zuhilfenahme  der  unter  der  Rubrik  „Dif- 
ferenz" angegebenen  Zaklenwerte  (Tab.  IV)  auch  hier  deutlich  erkennen. 

Die  Polarisation  ist  wiederum  eine  nahezu  lineare  Funktion  der 
polarisierenden  Kraft,  sie  wächst  ständig  mit  dem  Wuchsen  der  elektro- 
motorischen Kraft  dos  primären  Stromes.  Der  entsprechende  Koeffizient 
ist  beim  flüssigen  Metall  sehr  annähernd  =  146,  beim  feston  =  1-56, 
also  kleiner  als  bei  Quecksilber  und  Quecksilber- Amalgamen  bez.  festen 
Kathoden.  Dabei  sind  die  beiden  Koeffizienten  viel  konstanter  als  bei 
Amalgamen  und  Quecksilber:  1-46  ist  eine  Durchschnittszahl  aus  Wer- 
ten, von  denen  der  höchste  1-5,  der  niedrigste  1-4  und  die  Zahl  1-56 
veine  Mittelzahl,  wo  die  grösste  1-8,  die  kleinste  1-5  ist.  Wenn  wir  nun 
den  Temperaturkoeffizienten  berücksichtigen  und  die  entsprechende  Kor- 
rektur anbringen,  so  nähern  sich  die  Werte  der  kathodischen  Polarisa- 
tion der  festen  und  flüssigen  Woodsehen  Legierung  einander  noch  etwas 
mehr,  fallen  aber  nicht  zusammen.  Der  Koeffizient  für  flüssige  Katho- 
den wird  dann  =  1-48. 

Wie  man  weiter  aus  der  Zeichnung  ersieht,  verlaufen  die  beiden 
Kurven  I  und  II,  anfangend  von  einer  polarisierenden  Kraft  und  2-8  Volt 
resp.  bei  einem  Poteutialunterschiede ,  der  an  der  flüssigen  Kathode 
0-672,  an  der  festen  0-668  Volt  beträgt,  bis  zu  einer  polarisierenden 
Kraft  3-2  Volt,  wobei  der  Potentialunterschied  an  der  flüssigen  Kathode 
=  0-938  Volt  und  an  der  festen  —  0-936  Volt  ist,  dicht  nebeneinander, 
sie  schneiden  sieb  sogar  wiederholt.  Wir  sehen  hier  dieselbe  Erschei- 
nung wie  bei  den  Amalgamen  und  Quecksilber-Kathoden,  wonach  alle 
Kurven,  die  den  Verlauf  der  Polarisation  an  einzelnen  Kathoden  dar- 
stellen sollten,  sich  hei  einem  Werte  der  polarisierenden  Kraft,  die  nahe 
der  zur  sichtbaren  Elektrolyse  der  H2  O  nötig  ist,  liegt,  gegenseitig  nähern. 

Das  Bild  der  beiden  Kurven,   die  deu  Verlauf  der  Polarisation  an 
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den  aus  festem  und  flüssigem  Woodschen  Metall  hergestellten  Kathoden 
vor  der  sichtbaren  Wiisscndektrolyse  wiedergeben,  ist  durchaus  ein  Ana- 
logon  derjenigen  von  Amalgamen  (Fig.  1).  Die  Kurven  verlaufen  hier 
wie  dort  anfänglich  parallel  mit  der  Abscisse,  indem  die  beobachteten 
Werte  der  katkodischen  Polarisation  dun  Wert  des  P otenti ahmte rschie- 
des  von  Kadmium  gegen  H.1SOi  angehen,  erst  kurz  vor  der  sichtbaren 
Wasserzersetzung  brechen  sie  stark  nach  oben  ab,  wobei  die  vorher  etwas 
unterhalb  der  Kurve  I  laufende  Kurve  II  die  erste  durchsehneidet.  Von 
nun  an  sind  die  Potetitialdifferenzen  an  der  flüssigen  Kathode  (Kurve  II) 
grösser  als  an  derjenigen  aus  fester   Woodscher  Legierung. 

Der  Verlauf  der  Polarisation  an  der  Queeksilberkathode  bei  einer 
Temperatur  von  80°  ist,  wenn  man  den  oben  angeführten  Temperatur- 
koei'hzj  en  teil  berücksichtigt,  identisch  mit  denjenigen  der  bereits  im  vori- 
gen Abschnitt  besprocheneu  (Kurve  I,  Figur  1)  Quecksilberkathode  bei 
gewöhnlicher  Temperatur.  Durch  Vergleich  der  in  den  Tab.  I  und  IV 
angegebenen  sieben  letzten  Versuche  (Nr.  18 — 2'6),  wo  die  elektromoto- 
rischen Kräfte  der  polarisierenden  Kette  zufälligerweise  vollständig  gleich 
sind,  kann  man  diese  eben  erwähnte  Übereinstimmung  besonders  gut 
ersehen.  Im  Vergleich  zu  den  Kathoden  aus  Woodscheui  Metall  sind  die 
Potentialunterschiede  an  der  Quecksilberkathode  bis  zu  einem  Punkte, 
der  einer  polarisierenden  Kraft  von  rund  3>800  Volt  entspricht,  sichtbar 
grösser,  von  hier  ab  merkt  man  jedoch  hei  der  Kurve  III  eine  leichte 
Neigung  zur  Abscisse.  Weder  einen  konstanten  Wert  der  katho- 
dischen Polarisation  noch  irgend  welche  Anzeichen  (die  sich 
sonst  sicher  in  einer  Neigung  der  Kurven  I  und  II  zum  Paral- 
lelverlauf zur  Abscisse  kund  gegeben  hätte)  darauf,  dass  ein 
„Polarisationsmaximum"  bei  weiterem  Steigen  der  polarisie- 
renden Kraft  möglich  wäre,  konnte  man  bei  Kathoden  aus 
Woodschem  Metall  ebensowenig  wie  bei  den  früheren  Versuchen 
mit  Platin-,  Silber-,  Quecksilber-  und  Amalgam  -  Kathoden 
beobachten. 

Das  wichtigste  Resultat  der  auf  den  letzten  Seiten  beschriebenen 
Untersuchungen  über  den  Verlauf  der  Polarisation  bei  Kathoden  aus 
flüssigem  und  festem  Woodscheu  Metall,  ausser  der  Bestätigung  der  auf 
Grund  der  voraufgehenden  Experimente  erzielten  Schlussfolgerungen,  war 
der,  dass  die  Oberrlächenbeschaffcnheit  auf  Verlauf  und  Grösse  der  ka- 
thodischen Polarisation  einen  viel  geringeren  Einfluss  hat,  als  man 
das  nach  den  Versuchen  mit  Platin-  resp.  Silber- Kathoden  erwarten 
durfte,  wiewohl  schon  bei  diesem  letzteren  Metall  die  Wirkung  der  Ober- 
flächenbeschaffenheit  nicht   so  ausgesprochen   war  wie  bei  Platin.     Die 
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rauhe,  gerunzelte  Oberfläche  einer  Kathode  aus  fester  Woodscher  Le- 
gierung zeigt  nur  wenig  verschiedene,  aber  im  allgemeinen  kleinere  Werte 
der  Polarisation,  als  die  ausserordentlich  glatte  Oberfläche  einer  Kathode 
aus  geschmolzenem  Woodseiren  Metall.  Und  der  Unterschied,  etwa 
0-056  Volt,  der  dabei  beobachtet  wurde,  kompensiert  sieh  teilweise  durch 
die  Temperaturunterschiede  und  die  damit  verknüpfte  Erhöhung  der 
elektromotorischen  Kraft  der  kathodisclicn  Polarisation.  Diese  letzte  Zahl, 
die  Erhöhung  der  elektromotorischen  Kraft  der  I\n}  unter  dem  Eintiuss 
der  Temperatur,  können  wir  annähernd  berechnen,  wenn  wir  den  Tem- 
peratur]; oeffizienten  beim  Woodschen  Metall  gleich  demjenigen  von  Queck- 
silber 0-000Ü1)  setzen,  wozu  wir,  ohne  einen  groben  Fehler  zu  begehen, 
berechtigt  sind,  dann  ist  die  durch  den  Temperaturunterschied  (88°  — 15) 
von  73°  bewirkte  Erhöhung  der  elektromotorischen  Kraft  der  l\u)  gleich 
73  X  0-0003  =  0-022  Volt,  so  dass  auf  den  fraglichen  Unterschied,  der 
durch  Verschiedenheit  der  Oberflächen  beschaffen  heit  der  beiden  Katho- 
den zurückgeführt  werden  könnte,  nur  ein  verhältnismässig  geringer 
Wert  0-056  — 0-022  =  0-024  Volt  entfällt.  Es  kommt  folglich  die 
Wirkung  der  Oberfläehenbeschaffeuheit  nur  unter  gewissen 
Umständen  zur  Geltung. 

Im  nach  folgen  den  gebe  ich  eme  Zusammenstellung  der  Hauptergeb- 
nisse vorliegender  Untersuchungen   mit   flüssigen  resp.  festen  Kathoden; 

1.  Die  Wasserstoffpolarisation  ist  nahezu  eine  lineare 
Funktion  der  polarisierenden  Kräfte;  sie  steigt  regelmässig  mit 
steigender  elektromotorischer  Kraft  des  primären  Stromes. 

2.  Ein  „Polarisationsmaximum",  ein  konstant  bleibender  Wert 
der  Wasserstoffpolarisation  wurde  in  keinem  Falle,  auch  bei  ver- 
hältnismässig hohen  polarisierenden  Kräften,  beobachtet, 

3.  Der  Einfluss  der  Oberflächenbeschaffenheit  auf  die 
Grösse  und  Verlauf  der  W'asserstoffpolarisation  kommt  nur 
unter  gewissen  Umständen  bei   festen  Kathoden   zur  Geltung. 

4.  Flüssige  Elektroden  haben  hei  höheren  Werten  unab- 
hängig von  ihrer  Natur  nahe  dieselbe  Polarisation. 

An  dieser  Stelle  möchte  ich  noch  dem  Vorsteher  des  Physiko-che- 
mischen  Instituts,  meinem  hochverehrten  Lehrer,  Herrn  Prof.  Dr.  Ost- 
wald, meinen  tiefgefühlten  Dank  aussprechen  für  die  Liebenswürdig- 
keit, mit  welcher  er  mir  stets  seinen  wertvollen  Rat  zu  teil  werden 
liess,  und  für  das  rege  Interesse,  das  er  meinen  Versuchen  von  Anfang 
bis  zu  Ende  entgegengebracht  hat. 


,i  Vergl.  diese  Abhandlung  S.  31ü. 

Leipzig,  Physikochemisches  Institut,  Wintersemester  1893/94. 
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Dr.  Ernst  Bandrowski. 

Einzelne  Beobachtungen  des  Leuchten*  gewisser  Körper  während 
der  Krystallisation  wurden  schon  längst  gemacht.  So  z.  B.  ist  es  allge- 
mein bekannt,  dass  Arsenigsäurearihydrid  in  seiner  amorphen  Gestalt 
beim  Krystallisieren  aus  einer  salzsauren  Lösung  leuchtet.  Eine  ähn- 
liche Erscheinung  findet  während  der  Krystallisation  dos  vor  der  Lö- 
sung zusammengeschmolzenen  Doppelsalzes  von  Kalium-  und  Natrium- 
sulfat statt.  Berzelius  und  Rose  geben  an,  dass  eine  gesättigte  Lö- 
sung von  Fluornatrium  bei  sehr  langsamem  Abdampfen  viele  lebhafte, 
blassgelbe  Funken  zeigt. 

Die  Ursache  dieser  interessanten  Erscheinung  ist  bis  jetzt  vollstän- 
dig unbekannt.  Man  verknüpft  sie  gewöhnlich  mit  dem  Krystallisations- 
akte  selbst  und  glaubt,  dass  die  Li  cht  er  scheinungen  die  Folge  des  Zu- 
sammen prallens  einzelner  Moleküle  bei  der  Bildung  krystallinischer  Kom- 
plexe seien.  Diese  gewiss  plausible  Anschauung  konnte  jedoch  bis  jetzt 
wegen  Mangel  von  Beobachtungen  an  einer  grösseren  Reihe  von  Körpern 
experimentell  nicht  geprüft  werden  und  geriet  die  Erscheinung  selbst  un- 
geachtet ihres  interessanten  Charakters  gewissermassen  in  Vergessenheit- 
Auf  Grund  der  Lebren  über  elektrolytische  Dissociatio»  stellte  ich 
mir  die  Frage,  ob  die  Li  cht  ersc  bei  nun  gen  während  der  Krystallisation 
nicht  die  Folge  elektrischer  Entladungen  seien.  Wenn  nämlich  die  Mo- 
lekeln vieler  Körper  in  Lösungen,  namentlich  wassrigen,  in  diejenigen 
Teilchen  dissoeiieren,  welche  unter  dem  Einflüsse  elektrischer  Ströme 
ausgeschieden  werden,  so  schien  mir  die  hypothetische  Folgerung  be- 
rechtigt, dass  das  Ausscheiden  verschiedener  Körper  aus  ihren  Lösungen 
ein  zusammengesetzter  Prozess  sei  und  zwar,  dass  derselbe  in  zwei  Pha- 
sen verlaufe;  in  der  ersten  vereinigten  sich  die  anfänglich  freien  Ionen 
zu  Molekülen,  um  in  der  zweiten  Phase  zu  krystallinisehen  Komplexen 

:  der  WisseuschaftL'ii  zu  Krakau 
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zusammenzutreten.  Der  erste  Akt  dieses  Prozesse,  also  die  Vereinigung 
elektrisch  entgegengesetzter  Ionen,  konnte  die  Ursache  der  Lichtersehci- 
nungen  bilden. 

Diese  Hypothese  lässt  gewisse  Schlüsse  zu,  welche  experimentell 
geprüft  werden  können;  sie  bewog  mich  auch,  Untersuchungen  über  das 
Leuchten   krvstiülisierender   Körper  zu  unternehmen. 

Die  ersten  Ergebnisse  dieser  Untersuchungen  erlaube  ich  mir  hier- 
mit zu  veröffentlichen,  indem  ich  gleichzeitig  der  Hoffnung  Ausdruck 
gebe,  dass  es  mir  gelingen  wird,  auch  weitere  Beiträge  zur  Kenntnis 
der  vorliegenden  Frage  liefern  zu  können. 

Der  erste  Schluss  meiner  Hypothese  wäre  dieser,  dass  die  Licht- 
erscheinungen bei  der  Krystallisation  ganz  allgemein  in  allen  diesen 
Fällen  bemerkbar  seien,  in  welchen  die  elektrolytisclie  Dissoziation  statt- 
findet. Demzufolge  wandte  ich  mich  der  Untersuchung  einiger  einfacherer 
Salze  zu,  die  der  elektrolytischen  Dissociation  unterliegen,  von  deren 
Leuchten  jedoch  bis  jetzt  nichts  bekannt  war.  Die  Ergebnisse  sind  folgende: 
1.  Zuerst  beobachtete  ich  die  Krystallisation  von  Natriumchlorid, 
Kaliumchlorid,  Kaliumbromid,  Kaliumsulfat  und  Kaliumnitrat  aus  wäss- 
rigen  Lösungen.  Ich  führte  dieselbe  unter  den  verschiedensten  Be- 
dingungen aus,  also  bei  verschiedenen  Temperaturen,  beim  Abdampfen 
im  Wasser-  oder  Sandbade  und  über  direkter  Flamme,  beim  plötzlichen 
Abkühlen  (die  kristallisierende  Lösung  passierte  eine  spiralförmig  ge- 
wundene, stark  gekühlte  Röhre),  doch  konnte  ich  niemals  eine  Licht- 
entwicklung wahrnehmen. 

Dieses  negative  Resultat  erklärte  ieh  mir  in  der  Weise,  dass  unter 
diesen  Bedingungen  die  Vereinigung  der  Ionen  zu  langsam  und  zerstreut 
sei,  wodurch  der  Lichteffekt  zu  schwach  wird,  um  vom  Auge  wahrge- 
nommen zu  werden,  um  so  mehr  als  sogar  im  günstigsten  Falle  keine 
intensiven  Lichterscheinungen  erwartet  werden  konnten.  Demnach 
drängte  sich  die  Notwendigkeit  auf,  das  Experiment  der  Krystallisation 
in  den  möglichst  besten  Bedingungen  auszuführen,  also  im  Augenblicke 
eines  plötzlichen  Aufhebens  der  Dissociation.  Diese  Bedingung  schien 
mir  das  Ausfällen  obiger  Salze  aus  wässrigen  Lösungen  durch  Zugabe 
solcher  Flüssigkeiten  zu  sein,  welche  sich  mit  Wasser  in  jedem  Ver- 
hältnisse mischen,  die  gelösten  Salze  jedoch  ausfällen.  Solche  Flüssig- 
keiten sind  Salzsäure  und  Alkohol. 

Obige  Voraussetzung  wurde  durch  den  Versuch  thatsächlich  be- 
stätigt, da  unter  solchen  Bedingungen  Lichtphänomene  zum  Vorschein 
kommen,  die  bei  einigen  Salzen  ziemlich  stark  sind,  wenn  nur  die  Kon- 
zentrationen der  zu  mischenden  Flüssigkeiten  entsprechend  gewählt  werden. 
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2.  Natriumchlorid, 

a.  Fäll  ungs  versuche  mit  Salzsäure. 

In  einen  Glascylinder,  der  zur  Hälfte  mit  einer  in  der  Hitze  ge- 
sättigten Kochsalzlösung  gefüllt  ist-,  giesst  nun  eine  gleich  grosse  Menge 
von  Salzsäure  s.  G.  1-12  und  mischt  die  Flüssigkeit  mit  einem  Glas- 
stabe; bald  leuchtet  der  ganze  Cylinder  mit  einem  bläulieh 
grünen  Lichte  auf.  Anfangs  ist  diese  I.iehtersclieinung  neblig,  bald 
erreicht  sie  ihr  Maximum,  nimmt  dann  an  Intensität  wieder  ab  und 
erlischt  endlich  ungleichmässig  d.  h.  nicht  gleichzeitig  im  ganzen  Cylinder; 
hier  und  da  bleibt  ein  nebliges  Licht,  welches  zuletzt  vollständig  ver- 
schwindet. Das  Licht  hat  einen  bläulich  grünen  Schein  und  so  viel 
Intensität,  dass  auf  seinem  Hintergründe  die  Konturen  der  Gegenstände 
ziemlich  scharf  hervortreten. 

Dieselbe  Erscheinung  lässt  sich  in  wahrhaft  glänzender  Art  auf 
folgende  Weise  hervorrufen; 

Ein  Glascylinder  wird  zur  Hälfte  mit  einer  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur gesättigten  Kochsalzlösung  gefüllt,  dann  die  gleiche  Menge  Salz- 
säure s.  G.  1-12  dazugegeben  und  die  Mischung  stark  geschüttelt.  In 
einem  Augenblicke  nimmt  man  ein  Leuchten  des  ganzen  Cylinders  wahr 
und  inmitten  treten  Lichtbünde],  ja  momentan  sogar  stark  blitzende, 
den  elektrischen  ähnliche  Funken  auf.  Der  Versuch  ist  so  schön 
und  so  deutlich,  dass  er  sich  sogar  als  Yorlesungse^perinient  eignet, 
vorausgesetzt,  dass  das  Auditoriuni  vollständig  verfinstert  ist  und  dass 
der  Experimentator  die  richtige  Konzentration  und  Menge  der  Salzsäure 
durch  Vorversuche  ermittelt. 

b.  Fällungsversuche  mit  Alkohol. 

Ein  Glascylinder  wird  bis  zur  Hälfte  mit  einer  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  gesättigten  Kochsalzlösung  gefüllt,  dieselbe  langsam  mit 
einer  etwas  geringeren  Menge  Alkohol  (9(i  %)  überschichtet  und  die 
Mischung  einige  Male  umgeschwenkt.  Nach  einigen  Sekunden  —  manch- 
mal nach  Minuten  —  kommt  im  ganzen  Cylinder  ein  bläuliches 
Licht  zum  Vorschein  und  erhält  sich  in  seinem  Maximum  sogar 
einige  Minuten  lang.  Der  Lichteffekt  ist  also  geringer,  aber  dafür  an- 
dauernder. 

3.  Kaliumchlorid. 

a.  Fälhmg8versuche  mit  Salzsäure. 

Trotz  vieler  Versuche,  die  mit  Flüssigkeiten  verschiedener  Kon- 
zentration angestellt  waren,  gelang  es  mir  bis  jetzt  nicht,  die  der 
stärksten  Lichtentwicklung  günstigsten  Verhältnisse  ausfindig  zu  machen. 
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Nur  in  einem  einzelnen  günstigen  Falle  enstand  eine  stark  grüne,  stellen- 
weise sogar  eine  funkenartige  Erscheinung.  Gewöhnlich  beobachtete  ich 
nur  schwache  Lichtnebel,  die  einen  Augenblick  lang  an  verschiedenen 
Stellen  des  Cylinders  hervortraten.  Am  sichersten  gerat  der  Versuch, 
wenn  man  die  kaltgesättigte  Kaliumchloridlösung  mit  der  halben  Menge 
Salzsäure  vom  spez.  Gew.  1-12  vorsichtig  überscl lichtet  und  dann  stark 
und  plötzlich  schüttelt.  Der  Effekt  ist  manchmal  heinahe  gleich  dem 
analogen  mit  Natrium chlorid. 

b.  Fäll ungsv ersuche  mit  Alkohol. 

Eine  zur  Hälfte  hei  gewöhnlicher  Tempera  ;ur  gesättigte  Kalium- 
chloridlösung  wird  mit  der  gleichen  Monge  Alkohol  (96  "■„)  gemischt. 
Der  Lichteffekt  ist  stark,  viel  stärker,  wie  mit  Natriumchlorid.  Die 
Farbe  des  Lichtes  ist  mehr  grün.  Das  Experiment  ist,  wenn  die  Ver- 
hältnisse richtig  waren,  ebenfalls  sehr  schön. 

4.  Kaliumbromid. 

Die  zahlreich  mit  Kaliumbromidlösung  und  Alkohol  (96  °j0)  ange- 
stellten Fällungsversuche  ergaben  ein  minder  erfreuliches  Resultat,  Von 
einem  den  früheren  ähnlichen  Lichteffekt  war  nie  etwas  zu  bemerken; 
es  Hessen  sich  nur  schwache  vorübergehend  autleuchtende  Nebel  kon- 
statieren. 

5.  Die  Versuche  müssen  natürlich  in  vollständiger  Dunkelheit  aus- 
geführt werden,  was  bedeutende  Schwierigkeiten,  hauptsächlich  physio- 
logischer Natur  zur  Folge  hat;  das  Auge  muss  sehr  schwache  Lichter- 
sebeinungen  verfolgen,  daher  ermüdet  es  bald  und  kann  deshalb  sehr 
leicht  falsch  beobachten.  Es  ist  demnach  grosse  Übung  und  zahlreiche 
Versuche  nötig.  Deswegen  habe  ich  auch  unterlassen,  meine  Beobach- 
tungen über  das  Leuchten  von  Kaliumsulfat  und  Kaliumnitrat  schon 
jetzt  anzuführen.  Ich  hoffe  jedoch  durch  einige  Modifikationen  in  der 
Beobachtungsart  zu  besseren  Resultaten  zu  gelangen. 

Gegenwärtig  bin  ich  mit  der  Wiederholung  der  einschlägigen  Ver- 
suche von  Heinrich  Rose1)  beschäftigt  und  kann  schon  heute  mit- 
teilen, dass  die  bis  jetzt  erzielten  Resultate  mit  denen  Roses  zum  Teile 
im  Widerspruch  stehen  und  dass  die  von  Rose  aus  seinen  Versuchen 
i  Folgerungen  einer  gründlichen  Modifikation  bedürfen. 


'■)  Pogg.  Ann.  35  (1835)  und  52  (1841). 
Krakaii,  am  15.  Oktober  18*J4. 
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25.  Kalorimetrisch«  Untersuchungen  von  1'.  Stohmann.    31.  Abh.:  Über 
die  thermischen  Vorgänge  bei  der  Bildung  einiger  Aminsäureu  und  Nitrile. 

Von  F.  Stohmann  und  H.  Langbein  (Ber.  d.  sächs.  Ges.  d.  Wiss.  1804,  49-72, 
auch  Journ.  f.  prakt.  Chemie  49,  483—  501.  1894].     Die  gemessenen  Werte  sind: 

Glykokoll  2346  K 

,  Diglykolaminsäure  3%3 

Triüly^ükiminsäure  5600 

Diglykolaminsäurenitril  5908 

Triglykolaminsäurenitril  8462 

L)ie  Zahlen  gelten  für  konstanten  Druck. 

An   diese   Messungen   werden   ausführliche  Erörterungen   über  Bilduugs-  und 
U m wa n dl ungs wärmen  geknüpft,  auf  die  hier  verwiesen  werden  muss.  W.  0. 


26.  Die  Beständigkeit  der  Oxyde  in  Beziehung  zu  dem  periodischen  Ge- 
setz von  G.  H.  Bailey  (Journ.  Chem.  Soc.  1894,  315—320).  Aus  älteren  und 
neueren,  zu  dem  Zweck  angestellten  Versuchen  schliosst  der  Verf.,  dass  in  den 
paaren  Vertikalreihen  die  Beständigkeit  der  Oxyde  mit  steigendem  Atomgewicht 
wächst,  in  den  llori/ontalreiiieii  rlagegfcii  abnimmt..  Bei  den  unpaaren  Vertikal  - 
reihen  findet  das  Gegenteil  statt,  die  Beständigkeit  verringert  sich  mit  steigendem 
Atomgewicht,   In  den  Horizontalreihen  nimmt  die  liest;indi£l;eit  erst  zu  und  dann  ab. 

Was  die  Neigung  zur  Bildung  hiiherer  Oxyde  anlangt,  so  nimmt  dieso  in  den 
paaren  Reihen  mit  steigendem  Atomynwicht  zu,  in  den  horizontalen  Reihen  ab. 
In  den  unpaaren  Reihen  sind  fast  keine  höheren  Oxyde  vorhanden,  es  lässt  sich 
also  für  sie  aueh  keine  Regel  aufstellen.  W.  0. 


27.  Ein  Beitrag  zum  Studium  der  l'oteutialausgleichcr  von  Goure  de 
Villemontee  (Journ.  de  Phys.  3,  120—129.  1894).  Durch  entsprechende  Versuche 
hat  sich  der  Verf.  überzeugt,  dass  eine  Potentialausgleichung  mittels  einer  durch 
ein  Metronom  bewegten  Kugel  nicht  ausfuhrbar  ist,  dagegen  durch  den  Ausfluss 
von  Metallfeile  aus  einem  Trichter  von  gleichem  Metall  sich  vollständig  bewirken 
lässt.  W.  0. 

28.  Vorläufige  Versuche  über  die  latente  Wärme  des  Dampfes  bei  100° 

von  P.  3.  Bartog  und  J.  A.  Harker  (Proc.  Manchester  Soc.  (4)  8,  37—53.  1894). 
Nach  einer  Kritik  des  von  Berthelot  angegebenen  Apparates  zur  Bestimmung 
der  latenten  Wärme  beschreiben  die  Verff.  einen  abgeänderten,  dessen  Verbesse- 
rung wesentlich  darin  besteht,  dass  man  den  Dampfstrom  durch  eine  Ventil  vor- 


Hosted  by 


Google 


328  Referate. 

richtung  entweder  zur  Seite  ableiten  oder  in  das  Kalorimeter  senilen  kann.  Da- 
durch entsteht  die  Möglichkeit,  die  erforderlichen  Korrekturen  experimentell  zu 
bestimmen, . während  der  Brenner   im  Gange  ist. 

Es  wurden  fünf  Versuche  ausgeführt,  deren  Mittel  mit  Weglassung  eines,  bei 
dem  sehr  wenig  "Wasser  verdampft  war.  itii-Bn  gicbl.;  die  Abweichungen  über- 
steigen nicht  0-2%.  Die  Zahl  weicht  um  etwa  -2a/a  von  der  Regnaults  ab;  die 
Verff.  vermögen  bei  ihren  Versuchen  keinen  Kehler  zu  entdecken.  beabsichtigen 
aber  sie  nach  ganz  änderet;  Methoden  ™  wiederholen.  Berechnet  man  nach  den 
Versuchen  von  Perot  über  das  spezifische  Volum  des  Wasserda.mpfes  nach  der 
bekannten  thermodynami  scher.  Formel  die  latente  Wärme,  so  erhält  man  527  Kai., 
nahe  dem  obigen  Wert.  W.  O. 


29,  Über  die  Beziehung  von  (Jefrierimiiktsdepression  und  osmotischem 
Druck  Ton  Lösungen  von  C.  Dieterici  (Wied.  Ann.  52,  263—274.  1894).  Den 
Erörterungen  von  Arrhenius  gegenüber  (14,  383)  kommt  der  Verfasser  zu  dem 
Schlüsse,  dass  letzterer  zwar  recht  hat,  wenn  er  für  wässerige  Lösungen  eine 
Proportionalität  zwischen  Gcfricrpunktserniedrigung  und  osmotischem  Druck  bis  zu 
—  10°  behauptet,  dass  dieser  f instand  aber  einerseits  daher  rührt,  dass  beim 
Wasser  eine  zufällige  Kompensation  infolge  des  grossen  Unterschiedes  der  spezi- 
fischen Wärmen  im  festen  und  im  flüssigen  Zustande  eintritt,  andererseits  aber 
voraussetzt,  dass  die  Verdünnungs wärme  null  [oder  zu  vernachlässigen)  ist.  Es 
wird  ferner  eine  Ableitung  der  Beziehung  zwischen  Gefrierpunktserniedrigung 
und  osmotischem  Druck  gegeben,  bei  welcher  die  Grössen  zweiter  Ordnung  be- 
rücksichtigt werden.  (Dem  Referenten  erscheint  hierbei  die  Annahme  bedenk- 
lich, dass  die  Lösungswärme  konstant  sei:  erfahruugsgcmäss  ist  eine  ziemlich 
bedeutende  Veränderlichkeit  mit  der  Temperatur  vorhanden.  Die  vom  Verfasser 
angeführte  Gültigkeit  des  Baboschen  Gesetzes  hat  nichts,  wie  hier  nochmals 
hervorgehoben  werden  soll,  mit  der  Lösungswärme  zu  thun,  sondern  ist  nur  ein 
Ausdruck  für  den  geringen  Betrag  der  Verdünnungswärme.)  W.   O, 


30.  Untersuchungen  über  die  Diffusions  fühigkeit  einiger  Elektroljte  in 
Alkohol;  ein  Beitrag  nur  Lehre  tod  der  Konstitution  der  Lösungen  von  W. 

Kawalki  (Wied.  Ann.  52,  166—190  und  300—327.  1894).  Für  die  Beurteilung 
der  von  Vollmer  (10,  668)  erhaltenen  Zahlen  der  elektrischen  Leitfähigkeit  alko- 
holischer Lösungen  war  es  von  Wert,  die  DiffusionsgescbwindigkeJt  der  gleichen 
Stoffe  zu  bostimmen.  da  auf  diesem  Wege  eine  Entscheidung  darüber  gewonnen 
werden  konnte,  ob,  wie  dort  geschehen,  der  Grenzwert  der  Leitfähigkeit  nach  dem 
Verhältnis  der  inneren  Reibung  beider  Lösungsmittel  angesetzt  werden  darf,  oder 
ob,  wie  der  Ref.  hervorgehoben  hatte,  die  hei  hohen  Verdünnungen  erreichten, 
weiter  nicht  veränderlichen  Werte  der  Leitfähigkeit  der  vollständigen  Dissociation 
entsprechen. 

Die  Versuche  wurden  wesentlich  nach  der  Methode  von  Soheffer  angestellt, 
wobei  sich  ergab,  dass  es  viel  vorteilhafter  ist,  in  einem  Zimmer  von  einigermassen 
konstanter  Temperatur,  als  in  einem  Thermostaten  zu  arbeiten;  die  kleinen  Tem- 
pera tu rsch wank un gen  des  letzteren  sind  viel  schädlicher  als  die  grosseren,  aber 
viel  langsamer  verlaufenden  in  einem  geeigneten  Raum,  z.B.  einem  Keller. 


Hosted  by 


Google 


Referate-  329 

Der  Diffusionskoeffizient  erwies  sich  einigermassen  von  der  Konzentration 
abhängig  und  die  Fehler  der  Konvekt.ion  nahmen  stark  mit  steigender  Verdünnung 
zu.  Vergleichbare  Werte  Hessen  sieh  indessen  ilurt-li  die  Beziehung  der  Zahlen 
für  alkoholische  Lösungen  auf  die  für  glcichkonzcntrierte  wässerige  erhalten;  hier- 
nach wurden  die  für  unendliche  Verdünnungen  geltenden  verhältnismässigen  Koef- 
fizienten ermittelt.  Zwischen  diesen  und  den  für  unendliche  Verdünnung  gelten- 
den Leitfähigkeiten  zeigt  -ich  nun  eine  recht  bemerkenswerte  (.'bereiustimmuiig. 
wie  aus  der  nach  stehen  den   Tabelle  hervorgeht. 

NaJ  2-72  2-6Ö 

LiCl  3.09  3-07 

KÄo  2-52  2-92 

NaAc  2-31  2-50 

KJ  3-08  2-60 

AgN03  3-12  300 

In  der  ersten  Spalte  sind  die  Verhältnisse  der  liitliisiuiiskceitizienten,  in  der 
zweiten  die  der  Leitfähigkeiten  für  alkoholische  und  wiisserige  Losungen  enthalten. 
Es  verhalten  sich  somit  die  alkoholischen  Lösungen  ganz  ebenso  wie  die  wässeri- 
gen, und  die  Ausdehnung  der  neueren  Lösungstheorie  auf  jene  erscheint  völlig 
berechtigt.  W.  0. 

31.  über  die  Messung  der  Oberflächenspannung  des  Wassers  und  Queck- 
silbers in  Kapillarrßhren  von  G.  Quincke  (Wied.  Ann.  52,  1  —  22.  1894).  Um 
den  möglichen  Einfluss  des  Materials  der  Glasröhren  auf  die  mittels  Kapillaren 
bestimmte  Oberflächenspannung  des  Wassers  zu  ermitteln,  hat  der  Verf.  Versuche 
mit  weiteren  und  engeren  Röhren  aus  verschiedenem  Material  ausgeführt,  welche 
auch  unter  Rerücksichtigung  des  Randwinkels  thatsächlich  solche  Verschieden- 
heiten ergaben.  Und  zwar  wird  mit  Rühren  von  derselben  (..lassorte  die  Ober- 
flächenspannung um  so  grösser  gefunden,  je  grösser  der  Durchmesser  ist.  Der 
Wert  war  kleiner  bei  leichtlöslichem  Thüringer  und  bei  schwerlöslichem  Jenaer 
Glas,  grösser  bei  Jenaer  Normalglas  und  bei  englischem  Flintglas.  Für  weite 
Rohren  aus  den  letzteren  Glassorten  wurden  Werte  gefunden,  welche  grösser  sind, 
als  die  nach  allen  anderen  Methoden,  mit  Ausnahme  der  der  flachen  Luftblasen 
erhaltenen. 

Die  Versuche  mit  Quecksilber  bestätigten   die   früheren  Ergebnisse  des  Verf. 

Zu  erwähnen  sind  noch  verschiedene  neue  Apparate  und  Methoden  in  dem 
bekannten  Kork-Siegellnek-cilas-Stil  des  Verf.,  die  mit  ausserordentlich  einfachen 
Hilfsmitteln  Messungen   von   bemerkenswerter  Genauigkeit  auszuführen   gestatten. 

W.  0. 

32.  Über  die  Spektra  von  Zinn,  lilei,  Arsen,  Antimon,  Wismut  von  H 

Kayser  und  C.  Runge  (Wied.  Ann.  52,  93  —  113.  1894).  Mit  den  früher  erwähn- 
ten Hilfsmitteln  und  unter  den  gleichen  Gesichtspunkten  wurden  die  in  der  Über- 
schrift genannten  Metalle  auf  ihre  Rogenspektra  untersucht.  Eine  Zusammenfas- 
sung der  Linien  nach  den  früher  gefundenen  Regelmässigkeiten  Hess  sich  nicht 
bewerkstelligen;  wohl  aber  wurden  einige  einfache  Zahlenbeziehungen  zwischen 
den  reziproken  Wellenlängen  nachgewiesen,  welche  die  Verff.  bei  der  grossen  Ge- 
nauigkeit ihrer  Messungen  nicht  dem  Zufalle  zuschreiben  möchten.  W.   0. 
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33,  Beiträge  zur  Kenntnis  der  Linienspektra  von  H.  Kayscr 
Runge  Wied.  Ann.  52,  114—118.  lSiilV  Angeregt  durch  die  Hcmerkur 
Rydberg  (13,  757)  haben  die  Verff.  ihr  Beobachtungsmaterial  ei 

arbeitung  unterzogen,  re.-p  neue  Beobachtungen  gemacht,  und  meist  die  von  die- 
sem angenommenen  Gruppen  bestätig!  gefunden.  Es  handelt  sich  namentlich  um 
eine  Gruppe  im  Strontiumspektrum  und  um  die  Triplets  der  Reihe  Ca,  Sr,  Zn 
und   Cd.  W,   0. 

M.  Beitrüge  zur  Kenntnis  der  Linienspektren  von  J.  R.  Rydberg  (Wied. 
Ann.  52,  119—131.   1894).    Der  Verf.  hat  eine  eingehende  Diskussion  des  Calcium- 

und  des  Strout'utmspoktnnris  vorgenommen,  um  in  möglichst  bestimmter  Weise  die 
Bezie  bringen  zwischen  den  Spektren  analoge)-  Kiemente  festzustellen.  Auf  die 
Einzelheiten  der  Untersuchung  kann  hier  nicht  eingegangen  werden;  unter  den 
Ergebnissen  hellt  der  Verf.  hervor,  ..dass  sich  die  Gründe  vermehrt  haben,  welche 
für  ein  einziges  System  von  Schwingungen  bei  einem  Element  sprechen,  sowie 
auch  für  die  Möglichkeit,  alle  Linien  eines  Spektrums  in  eine  einzige  Formel  zu- 
sammenfassen zu  können,  im  Gegensatze  zur  Ansicht  von  einer  Mischung  von 
Spektren,  welche  Molekeln  verschiedener  Temperatur  gehören  würden.  Es  scheint 
sehr  wahrscheinlich,  dass  es  bei. jedem  Grundstoffe  nur  ein  einziges  Spektrum  giebt, 
während  die  Intensitäten  wie  die  Obertöne  eines  Klanges  wechseln  können". 

IT.  0. 

35.  Temperatur  und  Entropie  der  Strahlung  von  W.  Wien  (Wied.  Ann. 
&3,  132—166.  1894).  Aus  dem  Kirchhoffschen  Satz  wird  zunächst  folgender 
Schluss  gezogen;  Wenn  wir  einen  leeren  Raum  mit  Körpern  von  belie- 
biger Beschaffenheit  aber  endlichem  Absorptionsvermögen  für  alle 
Strahlen  vollständig  einhüllen  und  die  Hülle  auf  gleicher  Tempera- 
tur halten,  so  ist  in  dem  Hohlräume  nach  Herstellung  des  Gleichge- 
wichts eine  solche  Strahlung  vorhanden,  als  oh  die  umgebenden  Wände 
vollkommen  schwarz  wären;  sie  hängt  also  von  der  Temperatur,  nicht 
von  der  Beschaffenheit  der  Körper  ab.  Man  kann  also  den  Begriff  eines 
ahsolut  schwarzen  Körpers  durch  den  des  Strahlungsgleichgewichts  ersetzen ,  was 
methodisch  entschieden  einen  Vorzug  bedeutet.  Da  demnach  für  jede  Temperatur 
ein  solcher  Raum  mit  strahlender  Energie  von  ganz  bestimmter  Beschaffenheit 
erfüllt  ist,  so  gehört  für  jede  Temperatur  eine  ganz  bestimmte  Verteilung  der 
Strahlungsarten,  d.  h.  der  Wellenlängen,  die  von  der  Natur  der  Stoffe  ganz  unab- 
hängig ist.  Ist  für  irgend  eine  Temperatur  diese  Verteilung  gegeben,  so  lässt  sie 
sich  für  jede  andere  mit  thermodynamischer  Notwendigkeit  ableiten.  Die  zu  ver- 
schiedenen Temperaturen  gehörigen  Verteilungskijrven  können  sich  nirgend  schneiden. 

Der  Verfasser  bestimmt  nun  nach  diesen  Voraussetzungen  die  Energie  und 
Entropie  der  Strahlung  und  untersucht  die  umkehrbaren  und  die  nicht  umkehr- 
baren Vorgänge.  In  Bezug  auf  diese  vielfach  interessanten  Ableitungen  muss  auf 
die  Abhandlung  verwiesen  werden.  W.  0. 
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Die  Haupt]  einen  der  Logik  und  Wissenscliaftslehre.  Für  den  Selbstunterricht 
dargestellt  von  Dr.  G.  Glogau.  XVI  und  190  S.  Kiel  und  Leipzig.  Lipsius  & 
Tischer.    1894.    Preis  M.  5.—. 

An  den  preussischen  Universitäten  ist  die  Ablegung  einer  Prüfung  in  der 
Philosophie  auch  bei  Xnainvissecschnt'Jeni  für  die  Krlaiigii:ig  des  Iiokiorgruiics 
erforderlich.  Das  hieraus  entstehende  Bedürfnis  der  Saldierenden  hat  dem  Verf. 
den  äusseren  Anlaas  gegeben,  das  vorliegende  Buch  zu  schreiben.  Man  würde 
sich  sehr  irren,  wen»  man  daraus  schüessen  wollte,  dass  man  es  mit  einem  Kom- 
pendium im  gewöhnlichen  Sinne  zu  thun  hat,  in  welchem  in  möglichst  farbloser 
Weise  das  übliche  Material  des  Gebietes  zum  Zweck  des  bald  möglichsten  Erler- 
Dens  —  und  Vergessens  —  zusammengestellt  ist.  Es  liegt  im  Gegenteil  ein  aus- 
geprägt persönlich  gefärbtes  Werk  vor,  dem  man  jeden  Vorwurf  eher,  als  den  der 
Farblosigkeit  machen  kann. 

Auch  kann  nicht,  geleugnet  werden,  dass  seihst  abgesehen  von  dem  genann- 
ten äusseren  Zweck  ein  Bedürfnis  nach  einem  solchen  Werke  gerade  für  den 
Naturforscher  vorbanden  ist.  Logische  Operationen  schwieriger  und  verwickelter 
Art  müssen  von  ihm  beständig  ausgeführt  werden:  zuerst  nachfolgend,  später  selbst- 
ständig.  Ebenso,  wie  der  Chemiker  die  Technik  der  chemischen  Analyse  sich  all- 
seitig anzueignen  hat,  bevor  er  eine  wissenschaftliche  Untersuchung  ausführen 
kann,  sollte  er  lernen,  die  Technik  der  Sc blussfol gerungen  nicht  nur  als  Empiriker 
„selbstverständlich"  zu  handhaben,  sondern  in  ihren  Bestandteilen  sich  bewusst 
zu  vergegenwärtigen:  die  blosse  regelrechte  Aufzählung  der  benutzten  Schluss- 
reihen würde  ihn  oft  genug  vor  folgenreichen  Denkfehlern  schützen.  Dem  Ref. 
ist  ein  für  diesen  Zweck  geeignetes  kurzes  Werk  in  der  That  nicht  bekannt.  Es 
ist  allerdings  keine  leichte  Aufgabe,  ein  solches  zu  schreiben.  Denn  der  Philo- 
soph befindet  sich  hier  in  einer  eigentümlichen  Schwierigkeit.  Während  beispiels- 
weise der  Naturforscher  das  Material  seiner  Denkarbeit  genau  kennt  und  nur 
über  die  Technik  seiner  Verarbeitung  gegebenenfalls  im  unklaren  ist,  besitzt  der 
Philosoph  meist  nicht  die  völlige  und  freie  Verfügung  über  das  von  ihm  metho- 
disch zu  bearbeitende  Denkmaterial  und  ist  genötigt,  es  aus  zweiter  Hand  zu  ent- 
nehmen, wobei  es  dann  fast  unvermeidlich  unwesentliche  Bestandteile  aufgenom- 
men hat,  die  er  al6  solche  schwerlich  zu  erkennen  vermag.  So  geschieht  es  nur 
zu  leicht,  dass  das,  was  der  Philosoph  dem  Naturforscher  als  das  allgemeine  seiner 
Methode  bietet,  vom  letzteren  gar  nicht  als  seine  Methode  wiedererkannt  wird, 
und  ihm  demnach  bei  seiner  Arbeit  keinen  Nutzen  zu  gewähren  vermag.  Diese 
Gefahr  ist  um  so  grösser,  je  weniger  der  Philosoph  geneigt  ist,  die  naturwissen- 
schaftliche Denkweise  als  eine  selbständige  und  hochwichtige  Entwicklungsform 
des  logischen  Denkens  anzuerkennen,  und  je  mehr  er  in  den  au  sich  ja  höchst 
respektablen  Versuchen  der  griechischen  Philosophen  den  Höhepunkt  philosophi- 
scher Leistungen  überhaupt  zu  sehen  sich  gewöhnt  hat. 

Der  Ref.  bat  nun  den  Eindruck,  als  wenn  es  dem  Verf.  nicht  gelungen  wäre 
die  erwähnten  Klippen  zu  umschiffen.  Ein  gewisser  streitbarer  Sinn  gegen  natur- 
wissenschaftliches Denken  tritt  an  vielen  Stellen  der  Schrift  hervor,  und  damit 
steht  natürlich  im  Zusammenhang,  dass  insbesondere  die  ersten  Kapitel  der  Wis- 
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senschaftslehre,  S.  111  u.  ff.,  sachlich  in  holiem  Masse  unbefriedigend  geraten  sind, 
und  dem  Physiker  vielfach  Anlass  zum  Protest  gegen  die  vorgetragenen  Anschau- 
ungen und  Darstellungen  thatsäch  lieber  Verhältnisse  geben.  Hierzu  gehört  S.  111 
die  beabsichtigte  A.Liluituny  des  empirischen  Gesetze-  von  u i-r  Erhaltung  der  Masse 
aus  dem  Begriff  des  Seins;  die  ..Materie"  beharrt  nicht,  sondern  verändert  sieh 
beständig;  nur  zwei  Eigenschaften  derselben.  Masse  und  Gewieiit.  beharren.  Xoch 
bedenklicher  ist  die  Ableitung  des  Gim vital ion Gesetzes  S.  117:  „Da  nämlich  eine 
Fernkraft  als  solche  über  den  ganzen  liaum  gleichmäßig  wirksam  ist  und  sieb  die 
Kugeiniichc  ihrer  Wirksankei:  mit  dem  Schwinden  der  Entfernung  immer  mehr 
konzentriert,  so  wächst  sie  im  umgekehrten  Verhältnisse  zu  der  Entfernung  von 
dem  angezogenen  Körper."  Nun  wächst  die  Kugcldäche  nicht  im  Verhältnisse  des 
Radius,  sondern  im  Verhältnisse  seines  Quadrats;  wollte  man  dies  al3  Lapsus  ea- 
lami  gelten  lassen,  da  doch  die  Schwerkraft  thatsächlich  im  umgekehrten  Quadrat 
wächst,  so  ist  zu  erinnern,  dass  der  von.  ihr  „gleichuiässig"  erfüllte  Kaum  nicht 
mit  dem  Quadrat,  sondern  mit  dem  Kubus  des  Radius  wächst,  wodurch  die  schein- 
bare Ableitung  hinlVülig   wird. 

In  dem  Paragraphen  über  das  exakte  Denken  u.  s.  w..  S.  61,  wird  die  Schwer- 
fälligkeit und  Unbcholfenlicit  der  sekundären  logischen  Thätigkeit  des  Geistes 
beklagt,  welche  nur  unter  Mithülfe  ganz  besonders  glücklicher  Stützen  sich  rein 
entfalten  könne.  „Ihr  gegenüber  steht  die  unfehlbare  Sicherheit  iuteliektualer 
Anschauung,  die  sehr  mit  Unrecht  in  Missachtung  geraten  ist.'' 

Wir  haben  in  Deutschland  eine  Zeit  gehabt,  wo  statt  dieser  Missachtung 
eine  unbegrenzte  Hochachtung  bestand.  Zu  keiner  Zeit  stand  hier  die  Natur- 
Wissenschaft  auf  einer  niedrigeren  Stufe;  ihre  Vertreter,  soweit  sie  dieser  Geistes- 
richtung anhingen,  wurden  von  den  Gelehrten  der  übrigen  Kulturvölker  verachtet 
und  verlacht,  und  ein  grosser  Nadir  fürs  eher,  welcher  selbst  in  diesen  Kreis  gebannt 
gewesen  war,  hat  spater  geschrieben:  „Auch  ich  habe  diese  au  Worten  und  Ideen 
bo  reiche,  au  wahrem  Wissen  und  gediegenen  Studien  so  arme  Periode  durchlebt; 
sie  hat  mich  um  zwei  kostbare  Jahre  meines  Lebens  gebracht;  ich  kann  den 
Schreck  und  das  Entsetzen  nicht  schildern,  als  ich  ans  diesem  Taumel  zum  Be- 
wußtsein erwachte.'  II'.   0. 

Lösungen  und  Oemische.    Dritte  Abhandlung:  Die  doppelten  (Je mische  von  P 

Duhero.    Trav.  et  Mem.  des  Fac.  de  LiUe.    III,  Nr.  13.    Lille  1894.    138  Seiten. 

Als  Fortsetzung  seiner  l'ntersuchnugen,  über  die  schon  früher  mehrfach  be- 
richtet worden  ist,  bringt  der  unermüdlich  thälige  Verfasser  die  Bearbeitung  der 
„doppelten  Gemische'1,  d.h.  derjenigen  Gemische,  welche  'ivci  Phasen  von  wech- 
selnder Zusammensetzung  bilden  können,  wie  z.  B.  Äther  und  Wasser.  In  bekann- 
ter allgemeiner  Weise  leitet  er  eine  Reibe  von  Theoremen  ab,  die  zum  Teil  noch 
der  experimentellen  Durcharbeitung  harren  und  deshalb  besonders  der  Aufmerk- 
samkeit der  Fach  genossen  empfohlen  werden  können.  Au  Stelle  eines  Auszuges, 
der  sich  bei  dem  grossen  Umfange  der  Schrift  nicht  wohl  geben  lässt,  sei  hier  ein 
Verzeichnis  der  Kapitelüberschriften  mitgeteilt,  aus  denen  das  erhebliche  Interesse 
ersichtlich  ist,  welches  ihrem  Inhalte  zukommt. 

1.  Allgemeine  Eigenschaften  der  doppelten  Gemische.  2.  Kritischer  Zustand 
derselben.  3.  Verflüssigung  eines  Gasgemisches  4.  Lösung  vollkommener  Gase. 
ö.  Mischungen   flüchtiger   Flüssigkeiten,     li.   Einige   Dissocial h.nsprobleme. 
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Elemente  der  theoretischen  Physik  von  C.  Christiansen.  Deutsch  herausge- 
geben von  J.  Müller,  mit  einem  Vorwort  von  E.  Wiedemaun.  VIII  u.  458  S. 
Leipzig,  J.  Ä.  Barth  189i.    Preis  M.  10.— . 

In  der  Vorrede,  mit  der  E.  Wiedemann  die  deutsche  Ausgabe  des  Werkes 
einführt,  bebt  er  hervor,  dass  an  umfassen  deren  Werken  auf  dem  Gebiete  zwar 
kein  Mangel  sei,  dass  es  aber  an  einem  kleineren  und  dennoch  hinreichend  ein- 
gehenden fehle;  diese  Lücke  werde  durch   das  vorliegende  Buch  ausgefüllt. 

Diesem  günstigen  Urteile  kann  sich  der  Ref.  im  wesentlichen  ansehliesseu. 
Wenn  er  auch  gleich  siegen  den  ersten  Satz:  ..Der  Physiker  führt  alle  Erscheinun- 
gen auf  Bewegungen  zurück,  tl.  h,  auf  Veränderungen,  des  Orl.es  mit  der  Zeit"  ein- 
zuwenden halte,  dass  diese  Zurückführung  in  den  meisten  Fällen  nicht  hat  be- 
werktdelligt  werden  können,  und  daher  der  Satz  nur  die  Uedeulung  eines  Desidera- 
tums,  nicht  die  einer  Thatsache  hat,  so  wird  doch  der  vom  Verf.  hier  eingenom- 
mene Standpunkt  so  allgemein  als  der  richtige  angesehen,  dass  ihm  daraus  kein 
besonderer  Vorwurf  gemacht  werden  kann.  Im  übrigen  ist  für  den  heutigen  Che- 
miker eine  gewisse  Übung  in  der  Handhabung  mathematischer  Methoden  eine 
dringende  Notwendigkeit,  und  die  Erwerbung  derselben  an  dem  von  der  Physik 
so  lange  und  erfolgreich  behandelten  Material  muss  ab  der  beste  Weg  bezeichnet 
werden,  der  zum  Ziele  führt.  Und  gerade  für  diesen  Zweck  scheint  dem  Ref.  der 
Inhalt  und  Umfang  des  vorliegenden  Buches  recht  gut  geeignet,  so  dass  es  den 
Lesern  der  Zeitschrift  wohl  empfohlen  werden  kann.  W.  0. 

Theorie  des  machiues  thermiques  par  A.  Witz.  Encvclopeuio  scientifique  des 
Aide-Memoire  LeautG.    Paris,  Gauthicr- Villars  et  Masson,  1894, 

Der  vorliegende  Band  der  mehrfach  erwähnten  Encyklopadie  bietet  eine  klar 
und  durchsichtig  geschriebene  Übersicht  über  die  wichtigsten  Typen  der  Wärme- 
maschinen, nämlich  die  Dampf-,  die  Heissluft-  und  die  Gaskraftm aschinen.  Einer 
allgemeinen  Auseinandersetzung  über  die  Theorie  derselben  folgt  die  Darlegung 
der  speziellen  Kreisprozesse,  nach  denen  sie  arbeiten,  ihres  Wirkungsgrades  und 
ihrer  Vorzüge  und  Nachteile.  Von  grossem  Interesse  sind  die  Darlegungen  des 
Verf.  über  die  Maschine  der  Zukunft-,  er  betrachtet  die  Vorherrschaft  der  Dampf- 
maschine als  bedenklich  durch  die  Entwicklung  der  Gasmaschine  gefährdet,  ein 
Urteil,  dem  sich  der  Ref.  anschliessen  möchte.  Durch  derartige  allgemeine  Erör- 
terungen weiss  der  Verf.  seinem  Werkehen  ein  Interesse  zu  sichern,  welches  über 
den  engeren  Kreis  der  speziellen   Fachleute  hinausgeht.  W.   0. 

Zeitschrift  für  Naturwissenschaften.  Organ  des  naturwissenschaftlichen  Vereins 
für  Sachsen  und  Thüringen,  herausgegeben  von  Dr.  G.  Brandes.  66.  Band. 
Leipzig,  C.  E.  M.  Pfeffer.    1893-94. 

Wiewohl  der  Inhalt  der  vorliegenden  Zeitschrift  sich  hauptsächlich  auf  dem 
Gebiete  der  beschreibenden  Wissenschaften  bewegt,  so  sind  doch  Arbeiten  aus  den 
Gebieten  der  Physik  und  Chemie  gut  vertreten.  So  liegen  von  K.  Schmidt  Mit- 
teilungen über  Uli  (./schlüge  und  Gewitterbewegnngen,  sowie  eine  populäre  Darstel- 
lung der  Theorie  der  Kraftlinien,  ferner  von  FI.  Erdmann  ein  Bericht  über  die 
neuere  Entwicklung  der  pharmazeutischen  Chemie  vor,  in  welchem  auch  einiges 
für  den  Physiku- Chemiker  Interessante  enthalten  ist.,  vor.  Jedenfalls  giebt  die 
Zeitschrift  ein  gutes  Bild  von  dem  regen  wissenschaftlichen  Eifer  des  Vereins, 
welcher  sie  herausgiebt.  W,  0. 
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V.  vou  Richters  Chemie  der  Kohleusto  Hierhin  düngen  oder  organische  Chemie. 

7.  Aufl.,  neu  bearbeitet  von  R.  Anschütz.    1.  Band:  Die  Chemie  der  Fettkörper. 

XVI  und  öm  S.    Bonn,  F.  Cohen,  1894.    M.  10  — . 

Cm  die  didaktischen  Vorzüge  des  wohlbekannten  und  vielgebrauchten  Werkes 
zu  erhalten,  hat  nach  dem  frühen  Toile  V.  von  Richters  R.  Anschütz  die  Be- 
sorgung einer  neuen  Ausgabe  der  ,, Chemie  der  Koklenstoffverbindungen"  über- 
nommen. Hierbei  ist  zwar  der  ursprüngliche  Plan  im  wesentlichen  bcihchalteri 
worden,  im  einzelnen  hat  jedoch  eine  sein-  eingehende  Umarbeitung  staUgof.iuden. 
die  äuMSerlich  in  der  Thatsache  zum  Ausdruck  kommt,  dass  das  Buch  in  zwei 
Bände  geteilt  werden  musste. 

Wie  schon  v.  Richter  es  in  der  letzten  von  ihm  besorgten  Auflage  veran- 
lasst hatte,  sind  einzelne  Kapitel  von  speziell  mit  den  Fragen  verminten  Forsehern 
durchgesehen  worden.  Die  allgemeinen  Auseinandersetzungen  über  Molekularge- 
wichte und  phvr-ikulische  Kigenscliaften  sind  insbesondere  völlig  sachgemäß  ge- 
schrieben und  geben  zu  Ausstellungen  keinen  Anlass.  Auf  der  ersten  Seite  ist 
der  Name  von  Berzelius  in  Verbindung  mit  der  „Lebenskraft"  genannt:  das 
scheint  dem  Ref.  einigermassen  ein  Unrecht  gegen  den  Mann  zu  sein,  dem  wir 
den  ersten  ernsten  Versuch  einer  chemischen  Physiologie  \erdanken  und  der  aus- 
drücklich ausgesprochen  hat,  dass  alles,  was  wir  von  den  Vorgängen  im  Organis- 
mus  bestimmtes  wissen,  den  Gesetzen  der  Chemie  und  Physik  gemäss  erfolgt. 


Handbuch  der  organiseh-leehnisclieii  Chemie  von  S,  P.  Sadtler,  deutsch  bear- 
beitet von  J.  Ephraim.  1.  Abtlg.  VI  und  404  S.  Leipzig,  J.  A.  Barth,  1894. 
Preis  M.8.-, 

Nicht  als  eine  Sammlung  eingehender  Monographien,  sondern  mit  dem  Zweck, 
dem  Leser  eine  Übersicht  über  das  gesinnte  Gebiet  zu  verschaffen,  hat  der  Verl. 
sein  Buch  bearbeitet,  und  der  Übersetzer,  der  den  Mangel  eines  derartigen  Wer: 
kes  in  deutscher  Sprache  konstatiert,  hat  es  für  deutsche  Verhältnisse  umgearbeitet. 
Die  vorliegende  erste  Hälfte  behandelt  die  .Miiieraielimiustrie,  die  Fette,  die  äthe- 
rischen Öle  und  Harze,  die  Zuckerindustrie,  die  Stärke  und  die  Gärung-industrie. 
Der  zweite  Teil  soll  die  Milch,  die  Gewebefasern,  die  trockene  Destillation  orga- 
nischer Stoffe,  die  Farben  nebst  Bleicherei  und  dergleichen  bringen;  von  sehen 
des  Herausgebers  werden  die  sehr  zeitgemässen  Kapitel  über  Alkaloide,  synthe- 
tische Arzneimittel  und  organische   Präparate  hinzugefügt  werden. 

Die  Darstellung  ist.  durchweg  klar  und  sacligetnass:  den  analytischen  Metbo- 
den ist  die  erforderliche  Sorgfalt  gewidmet  und  ausführliche  statistische  Angaben 
machen  das  Werk  auch  für  weitere   Kreise   interessant.  W.   0. 


Einfache  Versuche  für  den  Unterricht  in  der  Chemie.  Für  agrikultur-chemische 
Laboratorien  zusammengestellt  von  Dr.  B,  Tollens.  2.  Aufl.  74  S.  Berlin,  P. 
Parey.    1894.    Preis  M.  3.— . 

Um  den  Studierenden,  der  die  Chemie  als  Nebenfach  betreibt,  insbesondere 
dem  Landwirt  das  Eindringen  in  die  analytische  Technik  zu  erleichtern,  hat  der 
Verf.  eine  Anzahl  einfacher  Versuche  über  Metalloide,  wie  sie  meist  als  einlei- 
tende Vorlesungsversuehe  vorgeführt  zu  werden  pflegen,  zusammengestellt,  die  er 
von    den  Praktikanten   seines   Instituts   anführen    lässt,    bevor   sie   zu   den    eigent- 
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liehen  analytischer.  Arbeiten  übergehen.  Der  pädagogische  Wert  einer  solchen 
Einrichtung  ist  wohl  unzweifelhaft;  wenn  es  auch  möglich  ist,  durch  sachgemäße 
Einrichtung  der  analytischen  1'bungeu  die  vom  Verl',  bemerkte  verwirrende  Wir- 
kung der  vielen  neuen  Erscheinungen  zu  vermeiden,  so  ist  es  doch  sicher,  dass 
auf  dem  von  ihm  gewählten  Wege  e<  leichter  ist.  die  erwähnte  Klippe  zu  umgehen. 

Die  Zusammenstellung  der  .,  propädeutischen  Versuche1-  ist  sachgemäss  ge- 
troffen; da  hierbei  auf  die  Bedürfnisse  des  Landwirtes  besondere  liiicksickt  ge- 
nommen ist,  so  wäre  bei  der  Einführung  dieses  he  achtens  werten  Planes  im  allge- 
meinen Laboratorium  das  Material  teilweise  vielleicht  etwas  anders  zu  wählen. 

Den  zweiten  Teil  des  lianie-ti  i'.iiacit.  eine  auivc  analytische.  Chemie  ein,  die 
gleichfalls  mit  besonderer  Berücksichtigung  der  Bedürfnisse  des  Landwirtes  aus- 
gewählt ist.  W.  0. 

Chemie,  au organi scher  Teil  von  Dr.  Jos.  Klein.  Sammlung  Göschen.  Stuttgart, 
Göschen.    1894.    159  S.    Preis  M.  —  .80. 

Die  Verlagshandlung  giebt  eine  Sammlung  kleiner  Lehrbücher  aller  Art 
heraus,  deren  Preis  mau  angesichts  der  hübschen  Ausstattung  und  des  soliden 
Leinwandbandes  ausserordentlich  gering  finden  muss.  Auch  scheint  sie  eine  An- 
zahl guter  Schriftsteller  für  ihren  Zweck  gewonnen  zu  haben,  wenn  man  nach  den 
lebhaften  Empfehlungen  urteilen  will,  die  aus  Rezensionen  über  einige  Bändchen 
beigefügt  sind. 

Das  vorliegende  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie  gehört  nun  allerdings 
nicht  zu  den  Stücken  der  Sammlung,  auf  die  die  VerliiH-bundluiig  stelz  sein  kann, 
denn  es  ist  schlechter  geschrieben  als  irgend  ein  Lehrbuch  der  Chemie,  das  dem 
Ref.  bisher  zu  Gesiebt  gekommen  ist,  und  das  will  ziemlich  viel  sagen.  Abgesehen 
von  der  bekannten  Unart,  die  chemischen  Theorien  und  Hypothesen  auseinander- 
zusetzen, bevor  noch  irgend  ein  chemischer  Vorgang  beschrieben  ist,  ist  nirgends 
ein  Versuch  gemacht,  zwischen  Thatsachen  und  Hypothesen  zu   unterscheiden. 

Auf  S.  16  erfährt  der  Leser,  dass  alle  Elemente  ..verschiedene  Arten,  gleich- 
sam Kondensationen  ein  und  desselben  Urstoli's  seien",  auf  S.  18:  „alles  dasjenige 
kleinste  Teilchen  einer  Substanz,  welches  auf  mechanischem  Wege  nicht  weiter 
teilbar  ist,  ist  ein  Molekül",  S.  20:  „die  Atome  sind  im  freien  Zustande  nicht 
existenzfähig",  S.  21,  bezüglich  der  abgerundeten  Atomgewichte:  ..die  Werte  für 
die  abgerundeten  Gewichte  sind  in  den  verschiedenen  Büchern  mitunter  sehr  ver- 
schieden, stets  aber  gering  differierend  angegeben",  liier  ist  es  dem  Ref.  über- 
haupt nicht  mehr  gelungen,  zu  verstehen,  was  der  Verf.  hat  sagen  wollen,  wie 
denn  seine  Ausdrucksweise  überall  voller  Nachlässigkeit  und  Unklarheit  ist. 

Dies  sind  nur  einzelne  Beispiele:  der  übrige  Inhalt  des  Buches  ist  von  ähn- 
licher Beschaffenheit,  Der  Yerlagsh  au  Ölung  kann  nur  der  Rat  gegeben  werden, 
die  Auflage  einzuziehen,  denn  es  ist  nicht  abzusehen,  welchen  Schaden  ein  der- 
artiges Werk  auf  den  Anfänger  ausüben  kann,  der  es  mit  Vertrauen  in  die  Hand 
nimmt  und  sich  seinen  Inhalt  einzuprägen  sucht.  W.   0. 
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Am  8.  September  "1894,  Nachmittag  1  Uhr 
verschied 

HERMMN  VON  HELMHOLTZ. 


Auch  die  physikalische  Chemie  verdankt  seiner 
Thätigkeit  entscheidende  Forderung. 
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Der  experimentelle  Beweis  der  van't  Höfischen  Kon- 
stante, des  Arrheniusschen  Satzes,  des  Ostwaldschen 
Verdünnungsgesetzes  in  sehr  verdünnten  Lösungen. 

Von 

Mejer  Wilder  mann. 

(Im  Auszüge  mitgeteilt  in  der  britischen  Association  den  13.  August  1894.) 

In  der  letzten  Zeit  ist  es  wieder  von  hohem  Interesse  geworden, 
den  van't  Hoff  sehen  Satz,  der  sich  auf  den  Zusammenhang  zwischen 
dem  osmotischen  Druck  und  der  molekularen  Gefrierpunktserniedrigung 
bezieht,  sowie  den  Arrheniusschen  Satz  über  das  Zusammenfallen  der 
Werte  des  Uissociiitiinisgrades,  wie  sie  sich  aus  den  Gefrierpunkten  und 
der  elektrischen  Leitfähigkeit  ergeben,  einer  neuen  experimentellen  Prü- 
fung in  verdünnten  Lösungen  zu  unterwerfen,  da  zwei  Arbeiten,  die 
beide  mit  Recht  Anspruch  auf  Exaktheit  haben,  uns  experimentelle  Re- 
sultate lieferten,  die  mit  den  Grundlagen,  auf  denen  die  moderne  Theorie 
der  Lösungen  basiert,  in  starkem  Widerspruch  stehen,  und  zwar  in  den- 
jenigen Verdünnungen,  wo  eine  Übereinstimmung  zwischen  Theorie  und 
Experiment  am  meisten  zu  erwarten  war.  Herr  Jones,  dessen  Arbeit 
im  übrigen  eine  sehr  verdienstvolle  ist,  gelangt  zu  dem  Resultate,  dass 
die  sogenannten  Nichtleiter  (oder  richtiger  schlechte  Leiter),  wie  Rohr- 
zucker, Alkohol,  Harnstoff,  sehr  beträchtlich dissoeiiert  sind, Herr  Loomis 
wieder  gelangt  bei  denselben  Stoffen  zu  entgegengesetzten  Resultaten, 
indem  er  nicht  nur  keine  Dissociation  bei  diesen  Stoffen  findet,  sondern 
seine  molekularen  Depressionen  werden  mit  der  Verdünnung  immer  mehr, 
und  zwar  sehr  beträchtlich,  zu  klein.  Die  Resultate  von  Loomis,  die, 
wenn  sie  richtig  wären,  zu  weiteren  schwierigen  Zusatzerklärungen 
führen  müssten,  haben  nun  einen  Dienst  geleistet:  sie  zeigten  aufs 
klarste,  dass  nicht  die  Theorie,  die  sie  zu  prüfen  hatten,  unrichtig  sei, 
sondern  dass  die  Metboden  zur  Bestimmung  der  Gefrierpunkte  in  sehr 
verdünnten  Lösungen  solbst  noch  nicht  vollständig  ausgearbeitet  sind  und 
noch  ein  weiteres  ernstes  Studium  erheischen.    Dieses  Problem  hat  nun 
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mein  verstorbener  junger  Freund  P.  B.  Lewis  seit  längerer  Zeit  ver- 
folgt und  in  dem  Berichte,  den  ich  über  die  Arbeit  meines  Freundes 
auf  S.  365  dieser  Zeitschrift  gehe,  werden  die  weiteren,  sehr  wertvollen 
Beobachtungen  über  die  Eigenschaften  des  '/iooo"~  Ullfl  ^es  Vioo'-Thermo- 
meters  eingehend  mitgeteilt.  Da  ich  entsprechend  der  Bitte  meines 
Freundes  seine  Methode  in  allen  Punkten  geprüft  habe  und  über  die 
von  Lewis  erzielten  Resultate  eine  sehr  sichere  Kenntnis  besitze,  so 
glaube  ich  meine  Meinung  dahin  aussprechen  zu  dürfen,  dass  die  Me- 
thode bis  zu  0-2°  resp.  0-25"  Depression  mit  dem  Vinco0- Tb. 6rnM*meter 
fast  das  bestmögliche  liefert,  dass  für  grössere  Depressionen  dagegen 
die  Methode  zwar  zur  Zeit  die  besten  Resultate  liefert,  aber  eine  weitere 
Ausbildung  ermöglicht  und  sogar  erheischt.  Meine  Beobachtungen,  die 
ich  weiter  mitteile,  sind  nun  meistens  bis  zu  0-2"  resp.  0-25°  Depression 
angegeben.  Hier  sei  noch  ein  Punkt  von  Wichtigkeit  erwähnt,  den 
Jones,  Loomis,  Lewis  und  zuerst  auch  ich  ganz  übersehen  haben. 
Es  ergiebt  sich  namentlich,  dass,  wahrend  man  unter  gewissen  Beding- 
ungen des  Bades  und  der  Rührercinrichtungen  etc.  bei  Lösungen,  welche 
eine  Depression  von  ca.  0-02°  haben,  fast  immer  das  Eis  in  feinen 
Blättchen  durch  die  ganze  Flüssigkeit  erhalten  kann,  dieses  bei  reinem 
Wasser,  sowie  bei  verdünnten  Lösungen  von  nur  mehreren  Tausendstel 
Grad  Depression  unter  gewöhnlichen  Bedingungen  nicht  mehr  der  Fall 
sei:  das  feine  Eis  bildet  eine  Kapsel  um  die  Therm ometerkugel,  und  ich 
fand  nun,  dass,  wenn  man  diese  Eiskapsel  (auf  einem  sehr  einfachen 
Wege)  vermeidet,  die  erhaltene  Gc inertem peratur  um  15 — 17  Zehn- 
tausendstel Grad  höher  liegt.  Die  richtige  Bestimmung  des  Wassers 
ist  speziell  iu  den  sehr  verdünnten  Lösungen  von  hoher  Wichtigkeit, 
da  eine  konstante  Fehlerquelle  wie  die  obige  hier  mehr  als  genug  ist, 
damit  der  van't  Hoffsche  sowie  der  Arrheniussche  Satz  nicht  mehr 
zum  Ausdruck  kommen.  Schon  an  den  Resultaten  von  Loomis  ist 
durch  Elimination  der  Fehlerquelle  des  Wassers  (d.  h.  ausgehend  von 
einer  Lösung  statt  von  dem  Wasser  als  Ausgangspunkt)  zu  zeigen,  dass 
die  van't  Hoffsche  Konstante  mehr  oder  weniger  zum  Ausdruck  ge- 
langt. In  einer  anderen  Abhandlung  teile  ich  über  die  richtige  Be- 
stimmung des  Gefrierpunktes  dos  Wassers  eingehenderes  mit,  hier  be- 
zweckte ich  damit  nur  zu  erklären,  was  die  zweifachen  Zahlen,  die 
unter  a  um  16  Zehntausendstel  voneinander  sich  unterscheiden,  be- 
denk1:!. 
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Der  experimentelle  Beweis  der  van't  Hoffscheii  Konstante  etc. 


.  Nachweis  der  van't  Höfischen  Konstante  t  = 
in  verdünnten  wässerigen  Lösungen. 


W 


Der  Wert  von  t  soll  bei  TF— 79  Kai.  gleich  189  aoin  und  ist 
gleich  187,  wenn  wir  die  latente  ^eiimelxwiunie  des  Wassers  mit  Bimsen 
und  a.  gleich  80  Kai.  annehmen. 

Die  van't  Hot't'sdie  Konstante  soll  entsprechend  der  thermodyna- 
mischen  Ableitung  am  besten  in  den  verdünnten  Lösungen  zum  Aus- 
druck kommen.  Untersucht  wurden  Rohrzucker,  Harnstoff  und  Alko- 
hol, d.  h.  dieselben   Stoffe,  die  Jones  und  Loomis   untersucht  haben. 

Zuerst  kommt  das  Beobachtmigsmateriali  in  folgenden  Tabellen  be- 
deuten: «  giebt  die  Zahl  der  aufgelösten  Moleküle  im  Liter  (ist  bei 
reinem  Wasser  mit  0  bezeichnet);  y  giebt  die  abgelesene  Gefriertempe- 
ratur  des  Wassers  resp.  des  Lösungsmittels  am  ^k,,,,,  "-Thermometer  an; 
Ö  die  Anzahl  der  gemachten  Ablesungen  der  Gefriertemperatur,  nach- 
dem dieselbe  schon  erreicht  worden  ist;  t  die  Grenzen,  in  welchen  die 
abgelesene  Gefriertemperatur  schwankte;  <p  giebt  die  Zeit  an,  während 
welcher  die  Ablesungen  gemacht  wurden;  b  ist  also  der  überkühlungsbe- 
trag  abgelesen  am  ^„„"-Thermometer;  c  die  Temperatur  des  Eisbades; 
c  die  Temperatur  des  Zimmers;  k  giebt  den  Barometerdruck  an;  s  die 
Beschaffenheit  des  Eines  am  Schlüsse  des  Versuches  (d.  h.  bei  der  Kon- 
trolle, inwiefern  der  Versuch  gelungen  war). 
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Aus  diesem  Beobachtungsmaterial   ergeben   sieh  folgende  Tabellen, 
wo  angegeben  sind  unter 


a  die  Anzahl  Molek.  der  aufgelösten  Substanz  im  Liter; 

a  die  beobachtete  Gefrierpunktserniedrigung; 

b  die  Auzahl  Grade  der  Oberkühlung,  abgelesen  am  kleinen  Ther- 
mometer: 

c  die  Menge  des  Lösungsmittels,  welche  sich  als  Eis  ausschied,  aus- 
gedrückt in  Prozenten; 

d  der  Faktor,  mit  dem  die  Anzahl  Mol.  unter  a  multipliziert  werden 


i  korrig.,  d.  h.  die  Konzentration  der  Lösung,  nach  der  I 
des  Eises,  erhalten  wird  (eB  ist  richtiger  die  Konzentration,  als  die 
beobachtete  Gefrierpunktserniedrigung  zu  korrigieren:  infolge  der 
Dissociation); 

giebt   die  molekulare   Gefrierpunktserniedrigung  an,  welche 

o-02.  r* 


<;  korrig. 

nach  van't  Hoff  gleich  t 
1-87  (bei   TT=80Kal.). 


=  1-89   (bei   W=  79)  oder 
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1.  0-006535 

2.  0-019344 

3.  0-03164 
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5.  0-05477 
B.  0-06565 

7.  0-07609 
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')  Eiskapsel  am  Therm  ometer,  \ 
tionen  für  den  Barometerdrnck  sind 
angeführt. 
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[172-8] 
195-8  (189-2) 
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l  Wasser  mit  Eiskapsel  gerechnet.    Korrek- 
;i  Rohrzucker.  Harnstoff,  Äthylalkohol  nicht 
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In  den  obigen  Tabellen  sind  unter  a  und  ß  zweifache  Werte  an- 
geführt: bei  Rohrzucker,  Alkohol  und  Harnstoff  (mit  Ausnahme  der  Lö- 
sung des  Harnstoffs,  welche  0001813  Mol.  im  Liter  enthält)  war  in 
allen  Konzentrationen  fein  verteiltes  Eis  in  der  Lösung,  keine  Eiskapsel 
am  Thermometer;  in  []  sind  unter  a  und  ß  die  Werte  angeführt, 
welche  sich  ergeben,  wenn  man  die  abgelesene  Gefriertemperatur  des 
Wassers  bei  der  Gegenwart  der  Eiskapsel  um  die  Hg-Kuge\  des 
grossen  (und  kleinen)  Thermometers  als  den  richtigen  Nullpunkt  an- 
nimmt; die  anderen  Zahlen  (ohne  Klammer)  unter  a  und  ß  ergeben 
sich,  wenn  die  abgelesene  Ge  frier  temper  atur  des  Wassers  ohne  Gegen- 
wart einer  Eiskapsel  um  die  Zfy-Kugel  als  der  richtige  Nullpunkt 
angenommen  wird.  Die  Gefriertemperatur  des  Wassers  ist  im  zweiten 
Falle  um  0-OOKi"  durchschnittlich  höher  gefunden,  kann,  wie  alle  Be- 
stimmungen in  den  sehr  verdünnten  Lösungen,  um  1,  2,  seltener  um  3 
Zehntausendstel  Grad  unrichtig  sein.  In  den  obigen  Tabellen  sind  die 
Zahlen  und  die  Resultate  angetülirt,  wie  sie  sich  direkt  aus  den  Be- 
obachtungen ergeben.  In  den  obigen  Tabellen  kommt  beim  Rohrzucker 
und  Harnstoff  die  van't  Ho  ff  sehe  Konstante,  wenn  man  bei  der  Be- 
stimmung des  Wassers  die  Eiskapsel  vermeidet,  sehr  gut  zum  Vorschein, 
und  würde  noch  besser  zum  Vorschein  kommen,  sollte  man  die  erlaubte 
Korrektion  von  1  resp.  2,  resp.  3  Zehntausendstel  ausführen;  mit  einem 
Worte  die  van't  Hoffsche  Konstante  kommt,  soweit  die  Genauigkeit 
der  Methode  selbst  erlaubt,  sehr  gut  zum  Vorschein.  Beim  Alkohol 
sind  die  Werte  von  ß  um  ca.  l1^  °;'0  gegenüber  187  zu  klein;  dieses  ist 
aber  auf  die  Schwierigkeit,  den  Alkoholgehalt  einer  Lösung  auf  Grund 
der  spezifischen  Gewichte  genau  zu  bestimmen,  zurückzuführen,  denn 
wir  erhalten  für  ß  in  allen  Konzentrationen  den  konstanten  Wert  184, 
was  auf  eine  konstante  Fehlerquelle  hinweist;  und  in  der  That  wäre 
die  Übereinstimmung  auch  beim  Alkohol  eine  recht  gute,  wäre  nur  die 
'  meines  Pyknometers  um  2  bis  3  Zehntausendstel  Gramm  zu  klein. 
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An  einer  anderen  Stelle  werde  ich  den  Beweis  führen,  dass  die 
Bestimmung  des  Gefrierpunktes  de*  Wassers  ohne  Eiskapsel  die  allein 
richtige  ist.  Hier  ist  nur  zu  bemerken,  dass  in  letztem  Falle  bei  den 
verschiedenen  Stoffen  für  alle  Konzentrationen  die  van't  Hoffsche 
Konstante  zum  Ausdruck  gekommen  ist:  die  abnehmenden  Werte  des  ß 
mit  der  Verdünnung,  falls  man  die  Geinerternperatur  des  Wassers,  ohne 
die  Eiskapsel  zu  vermeiden,  bestimmt,  sind  hier  allein  auf  die  konstante 
Fehlerquelle  infolge  der  unrichtigen  Bestimmung  des  Gefrierpunktes 
des  Wassers  zurückzuführen.  Dieses  wird  wohl  auch  die  abnehmenden 
ß  bei  Loomis  erklären. 

Die  Wichtigkeit  der  hier  uns  interessierenden  Frage  veranlasst  mich 
zu  zeigen,  dass  man  die  van't  Hoffsche  Konstante  in  sehr  verdünnten 
Losungen  auch  ganz  unabhängig  von  dein  Gefrierpunkte  des  Wassers 
aufs  sicherste  nachweisen  kann.  Da  Rohrzucker,  Harnstoff  und  Alko- 
hol nur  äusserst  wenig  dissoeiiert  sein  können,  so  können  wir  die  De- 
pressionen und  Konzentrationen  ausgehend  von  einer  beliebigen  Lö- 
sung, welche  keine  Eiskapsel  um  die  fljf-Kugel  mehr  bildet,  als  An- 
fangspunkt (statt  vom  Wasser  als  Anfangspunkt  auszugehen)  bestimmen 
und  dieselben  in  Zusammenhang  bringen;  dadurch  wird  der  Fehler,  der 
so  oder  anders  an  der  Bestimmung  des  Wassers  haftet,  eliminiert.  Wir 
erhalten  dann,  ausgehend  von  der  verdüiintesten  Lösung,  bei  der  keine 
Eiskapsel  mehr   beobachtet  war,  als   Anfangspunkt  folgende  Resultate: 
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0-01450 

186-2 

Fehl 

-f  0-0003",) 
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Alkohol  C.E.OH. 


0-3449,50  < 

0.2530 

0-2358(9. 

ü.f4i>4;>- 

0-0477  S 


(M^i.i.i 

ii-l:ü;7 
0-1^77 
n-'i77;i;3 
o-ie;,;*-, 


185-5 

1854   -1H5-5 

185 

lRi-7  :1K4-S- 
1H4-1  184-2- 
1M3-8    184-2- 


Also  auch  auf  diesem  Wege  ist  die  Konstante  189  resp.  187  beim 
Rohrzucker,  Harnstoff  sehr  befriedigend  zum  Ausdruck  gekommen,  und 
beim  Alkohol  ist  die  konstante  Fehlerquelle  von  ca.  l'/a  °/o  nur  n0CÜ 
klarer  zum  Ausdruck  gelangt. 

Der  allgemeine  Gang  der  Werte  von  ß  bei  Rohrzucker,  Harnstoff 
( Äthylalkohol)  ist  der,  dass  in  den  konzentrierteren  Lösungen  die  für 
die  molekulare  Gefrierpunktserniedrigung  erhaltenen  Werte  grösser  als 
189  (resp.  187)  sind,  und  erst  mit  der  Verdünnung  kommt  der  Wert 
189  (besser  187)  zum  Ausdruck.  Die  van't  Höfischen  Sätze  sind  nun 
auch  für  sehr  verdünnte  Lösungen,  für  „ideale"  Lösungen  abgeleitet. 

Wa3  wir  hier  noch  zu  sagen  haben,  ist  jedenfalls:  bestehen  hier 
noch  andere  Ncbenemflüsse,  welche  die  Gleichung  und  den  Wert  189 
(resp.  187)  teilweise  beeinflussen  könnten  (wie  die  von  van't  Hoff 
selbst,  Nernst  und  neuerdings  insbesondere  von  Dioterici  und  dann 
von  Evans  hervorgehobene  Verdünnungswärme  oder  höhere  Moleküle, 
wie  ich  das  in  allen  Lösungen  in  grösserer  oder  kleinerer  Menge  im 
Gegensatz  zu  den  anderen  immer  annehme),  so  können  dieselben  nur 
noch  klein  sein,  und  die  einzig  und  allein  hier  zum  Ausdruck  gelangten 
Beziehungen  sind  die  von  van't  Hoff  durch  die  Gleichung  t  =  —  ~- 


Es  sollen  nun  auch  die  Resultate   von  Loomis1)   einer   ähnlichen 
Behandlung  unterworfen  werden: 


(2-l)o 

(3—l)o 


(1.01801 
(»■03750 


■}  Das  Beobachtnngsmaterial  siehe  Wied.  Ann.  51. 
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ß-~ 

» 

"          ^  =  ^"W'100 

(4-1). 

(4  — Dß 

0-05584 

0-03 

186-1 

(5-1)» 
(6—1)« 

0.07506 

0-04 

187-6 

(6-1)« 
(6-1)« 

0-09442 

005 

188-8 

(7— Da 
(7-11« 

0-11350 

006 

189-1 

(8-11. 
(8-1)« 

0-17266 

0-09 

191-8 

(9  — Do 

0-27141 

0-14 

193-9 

9  —  1  a 

(10— l)a 
(10—1)« 

0-37464 

0-19 

197-2 

Harns 

toff. 

(2—1)» 
(2—1)« 

(0-03557! 

(0-02} 

(177-9) 

(3-1)» 
(3-1)« 

0-07345 

0-04 

183-6 

(4—1)« 

0-16513 

0-09 

183-5 

(5—1)« 
..5 — 1  « 

0-34969 

0-19 

184 

Alkohol  C^OH. 

(2-1)« 

001790 

0-01 

(2—1)« 

(3-1)« 

003586 

0-02 

179  3 

(8-1)« 

(4-1)» 
(4-1)« 

005568 

003 

185-6 

(5-1)» 
(5-1)« 

0-07216 

0-04 

180-4 

(6-1)« 
(6-1)« 

0-09072 

0-05 

181-4 

(7-1)« 

0-12804 

0-07 

182-9 

(8-1)« 

0-16533 

0-09 

(8-1)« 

(9-1)» 
(9-D« 

0-20199 

0-11 

183-6 

(10  —  11« 

0-23926 

013 

184 

(11-1)» 

0-27549 

0-15 

183-6 

Hosted  by 


Google 


346  Mejer  Wildermann 

Die  Beobachtungen  von  Looinis  (mit  dem  ^^"-Thermometer) 
erstrecken  sich  bis  '/^„-rnolek.- normal.  Die  einer  ^n^-moiek.-norm. 
Lösuug  eines  „Nichtleiters"  entsprechende  Gelrieipunktdepression  ist 
ca.  0-0189°;  bei  diesen  Werten  der  Depression  ist  keine  Bildung  einer 
Eiskapsel  um  die  i/gr-Kugel  möglich.  Hier  haben  wir  die  Vioo"1110^" 
normale  Lösung  zum  Anfangspunkte  gewählt,  und  das  Resultat 
ist  nun,  dass  die  Loomisschen  Untersuchungen  ganz  unzweideutig  für 
die  van't  Hoffsche  Konstante  sprechen.  Beim  Rohrzucker  erhält  man 
fast  in  allen  Konzentrationen  den  Wert  189,  bei  Harnstoff  und  Alko- 
hol erhalten  wir  Konstanten,  die  um  mehrere  Prozente  zu  klein  sind; 
die  Thatsache  aber,  dass  die  Konstanten  in  allen  Verdünnungen  fast 
dieselben  sind,  zeigt  aufs  klarste,  dass  Herr  Looinis  die  Stoffmengen 
in  seinen  Ausgangslösungen  fehlerhaft  bestimmt  hat  (was  mit  der  Me- 
thode selbst  nichts  zu  thun  hat).  Die  von  Loomis  gefundenen  zu 
niedrigen  Werte  der  molekularen  GetrierpunktseiT.iedriguiig,  die  bei 
1/ioo"norm'  Lösung  schon  um  10  und  mehr  Prozente  zu  klein  sind,  sind 
daher  auf  die  fehlerhafte  Bestimmung  des  Gefrierpunkten  des  Wassers 
in  erster  Linie  zurückzuführen.  Die  nicht  unbedeutenden  Schwankungen 
der  Werte  von  ß  beim  Äthylalkohol  und  Harnstoff  (bei  der  Elimination 
des  Fehlers  beim  Wasser)  in  der  obigen  Tabelle  zeigt  aber  ausserdem 
noch,  dass  die  mit  dem  Vioo0- Thermometer  zu  erhaltenden  Resultate, 
trotz  der  Exaktheit,  durch  welche  die  Methode  von  Loomis  in  vielen 
Stücken  sich  auszeichnet,  mit  grösseren  experimentellen  Fehlern  behaf- 
tet sind,  als  Herr  Loomis  annehmen  zu  dürfen  glaubt.  Nicht  anders 
gestalteten  sich  die  Resultate  mit  dem  1jl00  "-Thermometer,  die  ich  nach 
einer  Methode,  welche  in  vielen  Stücken  die  Methode  von  Loomis  an 
Genauigkeit  überragt,  erhalten  habe. 

Gleichzeitig  mit  den  oben  mitgeteilten  Beobachtungen,  die  mit  dem 
l/1000°-Thermometer  heim  Rohrzucker,  Harnstoff,  Äthylalkohol  gemacht 
wurden,  sind  noch  solche  mit  dem  1/ioo°"'i'uei'mome''er  ausgeführt  wor- 
den. Die  erhaltenen  Resultate  sind  von  experimentellen  Fehlern,  welche 
0-001  —  0-002°,  hier  und  da  sogar  grösser,  behaltet  —  und  das  lieisst 
nun  für  uns,  dass  wir  das  1/]00  "-Thermometer  nicht  für  feine  Messungen 
in  sehr  verdünnten  Lösungen  anwenden  können.  Beim  ^  00°- Thermo- 
meter haben  wir  namentlich  mit  experimentellen  Fehlern  zu  thun,  die 
sich  nicht  gut  heben  oder  eliminieren  lassen.  Erstens  lässt  sich  auf  dem 
Vi  oo "-Thermometer  der  Einfluss  der  Eiskapsel  als  ein  zu  kleiner  Wort 
nicht  mit  Sicherheit  messen  (und  dieser  kann  wohl  bei  verschiedenen 
Thermometern  möglicherweise  verschieden  gross  nein),  und  zweitens  sind 
Ablesungsfehler  von  1  bis  2  Tausendstel  Grad  nicht  gut  zu  vermeiden, 
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3-1 V 


auch  bei  Anwendung  von  Mikroskop  und  Makrometerskala.  Ich  be- 
gnüge mich  liier,  die  Resultate  mit  dem  Rohrzucker,  die  mit  dem  Vioo"- 
Thermometer  erbalten  wurden,  mitzuteilen,  damit  man  sich  über  das 
oben  gesagte  ein  klares  Bild  macht.  (In  folgender  Tabelle  sind  die 
Stoffmengen  dieselben,  die  in  der  Tabelle  (S.  341)  angegeben  sind,  und 
sind  unter  a  korr.  angeführt;  unter  a  sind  die  mit  l/[Uu°-Thermometer 
gefundenen  Depressionen  angegeben,  indem  keine  Vermeidung  der  Eis- 
kapsel beim  Wasser  unternommen  wurde.) 


—  0.001°  Fehler  179-1) 


Rohrzucker 

(V 

O0°-Thern>.). 

a  korr. 

. 

ß 

a  korr. 

1, 

0-006602 

0010 

166.7 

a 

O.0iij;>li; 

0036 

184-2     ..bei 

3. 

0.03192 

0-058 

181-7 

■i 

o-04:^() 

0-079 

180       (bei 

F.. 

<uir,rt:!7 

0-101(2; 

184-5 

6 

006619 

0-123 

185-K 

7. 

i.i-O'.tiV* 

0-144(3) 

lttT-ii 

8. 

0.08679 

0-165(4) 

1510.1 

+  0001°  Fehler  182-4). 


Eliminieren  wir  den  Fehler  am  Wasser  und  wählen  wir  die  Kon- 
zentration 0-006602  zum  Anfangspunkt,  so  erhalten  wir: 


a  korr. 

„ 

'-JHS 

(2-1)« 
(2—l)o 

0013946 

0-026 

1864 

(3- l)a 
(3—1)« 

0.02532 

0-047 

185-7    (hei  Fehlet  +  0-001:  189-6). 

(4-1)« 
(4-1)« 

0.03726 

0-069 

185  7     (bei  Fehler  +0-001:  187.9). 

(5-1)« 

(5-1)« 

004867 

0.091(2) 

187       .189   ) 

0-05959 

0-113 

189  6 

(8-1)« 

.7-1}« 
(7  — Da 

0-07018 

0.134(5) 

191       (192-4) 

(8-1)« 

0-08019 

0.155(4) 

193-3    (199-1) 

Die  hier  angegebenen  Resultate  mit  dem  Rohrzucker  gehören 
jedenfalls  noch  zu  den  gelungenen;  beim  Alkohol  und  Harnstoff 
waren  sie  weniger  gut,  indem  der  experimentelle  Fehler  0-001 — 0002, 
hier  und  da  sogar  0-003°  betrug;  nun  macht  aber  schon  bei  Lösungen, 
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die  sogar  nur  bis  zu  ij25-  oder  '/ao-mol.-norm.  verdünnt  sind,  ein  experi- 
menteller Fehler  von  0-002°  schon  ca.  3—5  °ia  (beim  Nichtleiter)  in  der 
beobachteten  Depression  und  somit  auch,  in  der  berechneten  molek.  Ge- 
frierpunktserniedrigung aus.  Das  '/i  uo  "-Thermometer  kann  uns  daher 
in  sehr  verdünnten  Losungen  nur  noch  qualitative  Daten  liefern. 

II.  Nachweis  des  Arrheniusschen  Satzes. 

Wir  sind  nun  zu  dem  Satze  von  Arrhenius  angelangt.  Die  van't 
Ho  ff  sehen  Sätze  sind  aufs  innigste  mit  der  Dissociationstbeorie  ver- 
bunden, denn  diese  allein  hat  bis  jetzt  die  Abweichungen  vom  Avo- 
gadroschen  Satze,  die  anormalen  molekularen  l):mipfdruck-Gefrierpunkts- 
depressionen,  auf  die  richtige  Grundlage  zurückgeführt.  Eine  exaktere 
Bestätigung  des  Satzes  von  Arrhenius  ist  daher  nicht  nur  durch  die 
weite  Aufklärung,  welche  die  Dissociationstheorie  in  die  verschiedenen 
Gebiete  der  Chemie  und  Physik  hineingebracht  hat,  von  Wichtigkeit; 
dieselbe  ist  noch  insofern  von  Wichtigkeit,  als  die  van't  Hof  fachen  Satze 
dadurch  in  allen  Stücken  ihre  exaktere  Bestätigung  finden  werden.  Aus 
dem  innigen  Zusammenhange,  der  nun  zwischen  den  van't  Ho  ff  sehen 
Sätzen  und  der  Dissoeiat.  Kristin.«  >rie  besteht,  folgt  nun  auch,  dass  der 
Arrheniussche  Satz  in  verdünnten  Lösungen  seine  exaktere  experi- 
mentelle Bestätigung  finden  darf. 

Oben  fanden  wir  bei  Rohrzucker,  Harnstoff  und  Äthylalkohol  nor- 
male Werte  der  molekularen  Depression  —  diese  Stoffe  gehören  be- 
kanntlich zu  den  schlechten  Leitern  der  Elektrizität.  Im  folgenden 
sind  nun  die  mit  Schwefelsäure,  Chlorkalium,  Dichloressigsäure,  Trieblor- 
essigsäure und  Orthonitrobenzoesaure  erhaltenen  Resultate  mitgeteilt. 
Zuerst  kommt  das  Beobachtungsmaterial.  (Die  Bedeutung  von  et,  y, 
ä,  e,  #,  i,  c,  c,  Ti,  s  ist  schon  oben  bei  der  Tabelle  (S.  339)  angegeben.) 


Schwefelsäure  SOJl^. 


0 
0 

0.0007611 
0-008329 
0015875 

)48-il-:'ä' 

.»■■ISO« 
0-4455 
0-4139 

9 
5 
6 
5 

7 

0-4841 -04842 
0-4824—0-4825 
Q-4808— 0-4810 
0-4455 
0-4139 

10 
10 
10 

10 

9 

0-760 

im) 
o-7i;ö 

0.775 
0-785 

—  2*  1  18° 

—  2       18 

—  2       18 

—  2       18 

-2    |  18 

752-3|Ohne  EUk.* 
752-3!  Mit  Eisk. 
752-3  Ohne  Kaps.* 
752-3  Ohne  Kaps.* 
752-3  Ohne  Kapsel 

0 
0 

0 
0-00456 
0-0O456 

04814 
0-4829 

J4sa'j:ji! 
0-4609 

0-4609 

10 
5 
7 
i 

11 

04813-0-4815 

0-4829 

0-4829-0-4830 

04606—0-4609 

04608—04609 

8 
8 
7 
10 
10 

0-871 

0-8711 

—  2     i  17 

—  2       17 

—  2     [  17 

—  2       17 

—  2     1  17 

749-2 
74(1-5 

749.5 

74!'.;: 
719-5 

Mit  Eiskapsel 
Ohne  Eisk.* 
Ohne  Eisk* 
Ohne  Eisk.* 
Ohne  Eisk.* 

O 
0-00456 

048-1*;}  ■■ 
0-4620(19 

B 

0-4842—0-4843 
0-4619-0-4630 

8 
12 

—  1.8 
0-806 

bis— 21  19 
— 1-9  |  19 

75^-7 
75i>-!! 

Ohne  Kapsel' 
Ohne  Kapsel* 
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« 

7 

<f  |           f           U  |     b 

c 

' 

k               s 

000456 
0-008329 

04(120  1!) 
M157  6 

6  0-4619—0-4620    8  :0-826 

7  0-4456 -04457     <»  0-879 

—  1-9° 

—  2 

19° 
19 

753-5  Ohne  Kapsel* 
754-7!Ohne  Kapsel 

0 
0 

0-008367 

U-0()H3ti7 
0.0lj;u2 
iJ-0:-)(i;!L> 
0.03092 

0-4849 
04849(50' 

14466 T 
M465  0 
0-4118 
M53!M0 
1-3510  30 

5  10-4849               !    8  | 
11 I0-4849—O-4850I 10  i 

U  04466-  04468  10  0-808 
*  (J4465— 0446G  JO  .0-779 
9  04147-04150  IOJO-767 

6  0-3539— O.3D40  1U  |0-717 
10  0-35o  9 -0-3540  10  0-822 

—  2 

—  2 

—  1-8 

—  1-8 

—  1-8 

—  2 

18 

18 

18-5 

19 

19 

19 

19 

755-8  Ohne  Kapsel* 
755-8:Ohne  Kapsel* 
755.6  Ohne  Kapsel* 
755-6 'Ohne  Kapsel* 
755-5  Ohne  Kapsel 
755-3  iOhne  Kapsel 
755-3  |Ohne  Kapsel 

0 

0-04567 
0-06740 
ü-ODöü'' 

j-i-sjy.-tit 

1-2951  '2 

321  ISO 
i-KUBO 

9 
10 

8 
9 

04830-0-4830;  10 
0.2951—0-2952  11 
02116— 0-212l|    8 

0-1038—04039    8 

0-738 

um  o 
!-t;;i8 

-1-8 

—  2 

—  1-8 

—  1-9 

18-5 
18-7 
19 

20 

753-3. Ohne  Kapsel* 
753-3  Ohne  Kapsel 
753-2  Ohne  Kapsel 
753-2  Ohne  Kapsel 

0 
0-1436 
0-18645 

6147" 
5-590 
542B  30 

(kleines  Thermometer! 
7  -5.589  —5-591    j    8  0-105 
8J5428  -5430  |    8  |0-79 

__2 
—  2 

18 
18 
18 

Ohne  Kapsel* 
Ohne  Kapsel 
Ohne  Kapsel 

ü 
0.0051 32 
0-010182 
0017636 
0-029761 
Ü.0414 


04842 
1)4-;:,-  \< 
04666 Y 
0-4487 
0-4U32  I 
Ü-37!'i*  9 


!  MH41 
0        104857 
0-01443      10-3304 


Trichloj 

04842 

04858-0-4859 
36—04667 
04487 
0-4232-04233 
0-3797-0-3799 
0-3397— 0-: 


*  0-950 

lü  0-7.;* 

10  0-70 

10  0-97* 

i'.i  o-*;-^ 

!2  ■!-!>;  7 

10  0-827 


04840-04841  10  0-748 
0-3304  10  0-67 


758  MitEiskapsel 
758  lohne  Eisk* 
758  Ohne  Kapsel* 
757-9l0hne  Kapsel 


757  |Mit  Eiskapsel 
757  Ohne  Kapsel* 
757     Ohne  Kapsel 


0 

0-4852 

0 

J-4867 

0.002573 

34758 

0-005125 

34669  70 

0010230 

)4515 

0-015294 

0450'.;  5 

0-O2O32 

34220  1 

0 

34834  5 

0-027551 

03933 

o-Nitroben 

0 

0-4855 

V  0.4855-04856    6 

0 

>■  1*55  6 

5  04855—0-4856     6 

0006169 

34667 

8 

34866-0-4867 

9 

o-oo*3i* 

0-46O7 

H 

3-4606— 0460t 

111 

001197 

.>451*9 

8 

3-4517— 0451E 

Hl 

0-015037 

J4117G. 

8 

[>.4446— 0.444'i 

8 

0-017083 

94385(61 

1» 

0-4385-04387 

0-02046 

0-4308 

10 

04306-04310 

'' 

0-*2 

|0-8O 

0-705 
0-7*5 
0.760 
0-730 
0-615 


0-78 
0-78 
0-734 
0-766 
0-778 
0-72 
0---I 


Mit  Kapsel 
Ohne  Kapsel* 
Mit  Kapsel 


21  '762-7  Ohne  Kapsel* 

22  762-7  Ohne  Kapsel* 

22  762-2  Ohne  Kapsel 
22-5,762-2i 

23  762 
23-5761-2 
23     760-5: 
23     7604 


*)  Die  Eiskapsel  ist  derart  vermieden  worden,  wie  in  der  Abhandlung  ,. 
Bestimmung  des  Gefrierpunktes  des  Wassers"  (S.  358)  angegeben  ist. 
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77-25 
72-7 
66-1 
66-1 

Sil 

l    i    i    1    1     1 .    s    3 

g    1    3    3    §    i    s    3 

I    1    I    1    1 

1     s     I 

246-1 
246-1 
231.0 
222-2 
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Oben  sind  unter  as  die  Di^si-'uiiitiuuRgnurle  angegeben,  wie  sie  sich 
aus  den  Gefrierpunkten  ergeben,  wenn  die  van't  Hoffsche  Konstante 
gleich  1-89  gesetzt  wird,  unter  «/  die  Dissociationsgrade,  wenn  der 
Wert  für  die  van't  Hoff  sehe  Konstante  gleich  1-87  gesetzt  wird;  «3 
giebt  die  Dissouatkinsgiade.  wie  sie  sich  aus  der  elektrischen  Leitfähig- 
keit bei  empfindlicher  Interpolation  ergeben.  Das  Resultat  ist  nun, 
dass  die  Übereinstimmung  zwischen  den  Werten  #/  und  u2  eine  vor- 
zügliche ist,  und  zwischen  den  Werten  ux  und  aü  eine  recht  gute. 
Schon  oben  bei  den  Nichtleitern  ist  der  Wert  1-87  besser  zum  Aus- 
druck gelangt,  als  1-89.  Ich  glaube  daher,  dass  die  latente  Schmelz- 
wärme des  Wassers  richtiger  80,  als  79  Kai.  ist.  Überall  ergiebt  sich, 
dass  die  Dissocinlumsgrade  aus  den  Gefrierpunkten  bei  c\'  etwas  kleiner 
sind,  als  die  aus  der  elektrischen  Leitfähigkeit,  und  bei  «j  ausgesprochen 
kleiner.  Nun  sind  aber  die  Werte  von  c1,  «,'  und  as  bei  verschiedenen 
Temperaturen  bestimmt  (ca.  0°  und  18°  resp.  25"),  und  wir  haben  vollen 
Grund  mit  Rücksicht  auf  die  Untersuchungen  von  Kohlrausch  und 
Ostwald  (Essigsäure  u.  s.  w.)  die  Amiahme  zu  machen,  dass  der  Disso- 
ciationsgrad  aus  der  elektrischen  Leitfähigkeit  für  dieselbe  Konzen- 
tralion bei  niederer  Temperatur  kleiner  sein  wird.  Auch  glaube  ich 
(im  Gegensatz  zu  den  anderen)  noch  die  Annahme  machen  zu  dürfen, 
dass  in  den  Lösungen  immer  noch  höhere  nichtdissoeiierte  und  disso- 
ciierte  Moleküle  in  grösserer  und  kleinerer  Menge  sich  befinden,  die 
grössere  oder  kleinere  Abweichungen  von  dem  strengen  Zusammenfallen 
der  Dissociationsgrade  aus  den  Gefrierpunkten  und  aus  der  elektrisch™ 
Leitfähigkeit  bewirken.  Wir  haben  nun  noch  erneute  direkte  Unter- 
suchungen der  latenten  Schmelzwärme  des  Wassers  zu  unternehmen,  so- 
wie die  elektrische  Leitfähigkeit,  die  Wandeningsgcschwindigkeit  von 
Salzen  und  Säuren  bei  einer  Temperatur,  die  nahe  bei  0°  liegt,  zu  be- 
stimmen: dieses  wird  endgültig  entscheiden,  inwiefern  diese  Nebenein- 
flüsse hier  von  Bedeutung  und  ob  diese  Übereinstimmung  an  und  für 
sich  nicht  schon  eine  vorzügliche  ist.  Mögen  sich  nun  die  obigen  Un- 
tersuchungen gestalten,  wie  sie  wollen,  keinem  Zweifel  unterliegt  es,  dass 
der  Satz  von  Arrhenius  an  den  Nichtleitern  Rohrzucker,  Harnstoff 
und  Äthylalkohol  (dieselben  Nichtleiter,  die  die  Herren  Jones  und 
Loomis  untersucht  haben)  und  an  den  Leitern  Chlorkalium,  Schwefel- 
säure, Dichloressigsäure,  Trichloressigsäure,  <>-Nitrobeimjesa.nre,  d.  h.  an 
allen  bis  jetzt  in  Wasser  untersuchten  Stoffen,  eine  vorzügliche  Bestä- 
tigung gefunden  hat. 
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m.  Das  Verdünnungsgesetz  aus  den  Gefrierpunkten, 
Hier  sei  noch  eine  der  wichtigsten,  wenn  nicht  die  wichtigste  Grund- 
lage der  Üissociationstheorie,  das  Yerdünnungsgesetz  von  Ostwald  — 
sei  noch  Planck  erwähnt  —  auf  Grund  der  Gefrierpunkte  illustriert. 
Bekanntlich  war  es  Ostwald,  der  zuerst  die  nichtdissociierten  Mole- 
küle mit  den  dissociiertcn  durch  das  Gesetz  der  Massenwirkung  ver- 
knüpft und  auch  nicht  versäumt  iiat,  an  ein  paar  Hundert  Säuren 
aus  ihrer  elektrischen  Leitfähigkeit  dasselbe  experimentell  zu  verifizie- 
ren. Aus  dem  obigen  Satze  von  Arrhcnius  folgt  nun,  dass  das  Ver- 
dünnungsgesetz auch  nach  den  Gefrierpunkten  nachgewiesen  werden 
sollte,  da  die  Gefrierpunkte  ebenso,  wie  die  elektrische  Leitfähigkeit, 
den  Dissociationsgrad  erkennen  liisst.  Dieses  war  bis  jetzt  nicht  mög- 
lich, da  die  Konstante  aus  dem  Verdünnung-gesetz  sehr  empfindlich 
gegen  experimentelle  Fehler  ist,  und  die  Gefriorincthoden  waren  bis  jetzt 
für  diesen  Zweck  viel  zu  wenig  genau.  Nun  aber  sind  wir  jedenfalls 
mit  der  Gefriermethode  insofern  einen  weiteren  Schritt  vorwärts,  dass 
wir  unter  günstigen  Umständen  das  durchzuführen  im  stände  sind. 
Hier  hat  mau  zweien  Bedingungen  Rechenschaft  zu  tragen:  erstens  darf 
der  Dissociationsgrad  nicht  klein  sein,  insbesondere  noch,  da  der  experi- 
mentelle Fehler  infolge  der  Art  der  Berechnung  dabei  nicht  auf  den 
ganzen  beobachteten  Wert,  sondern  nur  auf  denjenigen  Teil  fällt,  der 
den  Dissociationsgrad  angiebt;  zweitens  darf  der  Dissociationsgrad  mit 
der  Verdünnung  sieh  beträchtlich  andern,  sonst  ist  der  Einfluss  der 
Verdünnung  schlecht  zu  ermitteln.  Es  ist  daher  auch  jetzt  nur  noch 
an  wenigen  Korpern,  die  diesen  Anforderungen  genügen,  das  Verdünnungs- 
gesetz nachzuweisen.  Die  Dirhioressigsäure  und  die  0 rtho- Nitro henzoe- 
säure  passen  für  diesen  Zweck,  die  TridiJoressigsäuro  schon  nicht  mehr. 
Unten  sind  nun  die  Konstanten  aus  dem  Yerdünnungsgesetze  für  die 
Dichloressigsäure  und  Ortho-Nitrobenzoesäure  berechnet.  In  der  letzten 
Tabelle  (S.  357)  bedeuten  «korr.  die  Konzentration  der  Losung,  A  den 
"Dissociationsgrad  bei  £=189,  Ax  den  Dissociationsgrad  bei  7(=l-87, 
Die  Konstante  aus  dem  Verdünnuagige^et.i  kommt  in  beiden  Fällen  un- 
zweifelhaft zum  Vorschein,  ist  aber  entsprechend  kleiner,  als  aus  den 
Resultaten  der  elektrische:)   Leitfähigkeit  i'25"  Ostwald). 

Es  sei  mir  gestattet,  Herrn  Professor  A.  Vernon  Harcourt,  sowie 
den  Autoritäten  von  Christ-Chureh  College  für  die  gütige  Erlaubnis, 
die  Einrichtungen  des  Laboratoriums  für  meine  Experimente  zu  be- 
nutzen, meinen  herzlichsten  Dank  auszusprechen. 
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Mejer  Wildermann. 

Bei  den  feinen  Messungen  rler  Gei'rierteinperatur  einer  Losung  oder 
eines  Lösungsmittels  mit  dem  Viooo0-  °<ier  1ll 00 "-Thermometer  ist  eine 
Reihe  von  Versuchsbedingunge»  streng  zu  befolgen,  wenn  eine  gute  Be- 
stimmung des  Gefrierpunktes  erhalten  werden  soll.  Ausser  den  guten 
Bad-  und  Rühreiiincht.ungen  ist  unter  Milderem  noch  eine  der  wichtig- 
sten Bedingungen,  dass  der  feste  Stoff  mögliehst  fein  und  durch  die 
ganze  Flüssigkeit  sich  ausscheidet,  damit,  ein  gutes  Durchmischen  zwi- 
schen dem  festen  Stoffe  und  der  Flüssigkeit  stattfinden  kann.  Beim 
Wasser  und  den  wässrigen  Lösungen  habe  ich  nun  folgende  Eigentüm- 
lichkeit gefunden,  welche  wahrscheinlich  noch  bei  anderen  Lösungsmit- 
teln und  ihren  Lösungen  Platz  finden  wird.  Wahrend  bei  wässrigen 
Lösungen,  welche  eine  Depression  von  0-02°  aufweisen,  das  Eis  fast 
immer  in  feinen  Xadeln  durch  die  ganze  Flüssigkeit  sieh  ausscheidet, 
ist  das  nicht  mehr  der  Fall  mit  dem  reinen  Wasser  und  den  sehr  ver- 
dünnten Lösungen,  welchen  nur  eine  Depression  von  einigen  Tausendstel 
Grad  entspricht  (bei  verschiedenen  .Losungen  ist  es  etwas  verschieden), 
das  feine  sich  ausscheidende  Eis  setzt  sich  an  die  Quecksilberkugel  des 
grossen  (sowie  des  kleinen)  Thermometers,  noch  bevor  die  Flüssigkeit 
die  Gefriertemperatur  annimmt,  und  bildet  um  dieselbe  eine  Eiskapsel. 
Nun  ergab  sich  aber  auch  folgendes:  Bei  der  Berechnung  der  Resultate, 
die  ich  mit  '/iooo°~  un^  Vioo "-Thermometer  für  Rohrzucker,  Harnstoff, 
Äthylalkohol  erhalten  habe,  unter  Annahme,  dass  der  Gefrierpunkt  des 
Wassers  auch  bei  der  Bildung  der  Eiskapsel  richtig  bestimmt  wird,  fand 
ich,  ebenso  wie  Loomis,  dass  die  van't  Iloffsche  Konstante  nur  in 
den  konzentrierteren  Lösungen  noch  zum  Ausdruck  kommt,  dass  aber 
mit  dem  Übergang  zu  den  mehr  verdünnten  Lösungen  die  experimentell 
gefundenen  Werte  der  molekularen  Depression  sich  immer  mehr  vom 
theoretisch en  Wert  1-89  (wenn  X  =79)  resp.  1-87  (wenn  /  —80  Kai.) 
entfernen,  statt  mehr  entschieden  zum  Ausdruck  zu  kommen.  Dieses 
liess  nun  schliessen,  dass  entweder  die  van't  Hoff  sehen  thermodyna- 
misehen  Ableitungen  noch  irgend  welche  Änderungen  in  der  mathema- 
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tischen  Fassung  erleiden  müssen,  indem  unberücksichtigt  gebliebene  Ver- 
hältnisse noch  in  denselben  berücksichtigt  worden  sollt™,  oder  dass  die 
von  mir  sowie  von  Herrn  Loomis  erhaltener.  Resultate  mit  irgend  einer 
konstanten  Fehlerquelle  behaftet  sind.  Die  Abweichungen  der  gefunde- 
nen Werte  der  molekularen  Depression,  die  in  den  sehr  verdünnten  Lö- 
sungen 10  und  mehr  %  erreichen,  konnten  speziell  in  den  wässrigen 
Lösungen  keine  passende  Erklärung  finden  und  milchten  schon  von  vorn- 
herein die  letztere  Annahme  sehr  wahrscheinlich.  Und  in  der  That, 
als  ich  nun  aus  den  von  mir  mit  dem  '/]000°-Thermometer  für  Rohr- 
zucker, Harnstoff  und  Äthylalkohul  erhaltenen  Resultaten  berechnet  habe, 
ob  und  wie  gross  die  konstante  Fehlerquelle  sein  muss,  damit  die  van't 
Hoff  sehe  Konstante  zum  Ausdruck  kommt,  so  erhielt  ich  für  alle  drei 
Stoffe  und  für  alle  Verdünnungen  denselben  Wert-  von  0-0015— 0-0017". 
Es  Jagen  nun  zwei  Thatsachen  klar  auf  der  Hand; 

1.  Die  van't  Hoffsche  Konstante  hat  thatsächlich  ihre  Bestätigung 
in  den  von  mir  gemachten  Beobachtungen  gefunden,  denn  hei  den  soge- 
nannten Nichtleitern  können  wir  praktisch  ebensogut  eine  beliebige  ver- 
dünnte Lösung,  welche  keine  Eiskapsel  mehr  bildet,  ebenso  wie  das 
Wasser  selbst,  zum  Ausgangspunkt  wählen,  um  die  Beziehung  zwischen 
Konzentrationen  und  den  ihnen  entsprechenden  Gefrierpunktsdepressio- 
nen  KU  berechnen  und  auf  diese  Weise  den  obigen  konstanten  Fehler 
zu  eliminieren  (siehe  meine  Abhandlung:  „Experimenteller  Beweis  der 
van't  Hoffschen    Konstante"   etc.); 

2.  dass  der  konstante  Fehler  an  der  Bestimmung  des  Gefrierpunk- 
tes des  Wassers  haftet. 

In  erster  Linie  handelte  es  sich  darum  zu  untersuchen,  ob  die  Ver- 
meidung der  Eiskapsel  von  einem  ändernden  Einilnsse  auf  die  erhaltene 
Gefriertemperatur  des  Wassers  resp.  der  sehr  verdünnten  Lösung  sei. 

Der  Vorsuch,  die  Bildung  der  Eiskapsel  durch  kleinere  Überküh- 
lungen (bis  — 04°  resp.  — 0-3°)  zu  verhindern,  gelang  nicht;  auch  ist 
es  nicht  gut,  dem  auf  diese  Weise  abzuhelfen,  denn  für  eine  gute  Be- 
stimmung der  Gefriertemperatur  darf  die  ausgeschiedene  Eismenge  nicht 
weniger  als  einer  Überkühlung  von  0-6 — 0-7"  entsprechen.  Ich  vermied 
schliesslich  diu  F.isk;ipsol  auf  folgende  Weise: 

Bei  dem  Wasser  kommt  es  nicht  darauf  an.  die  ausgeschiedene  Eis- 
monge  genau  zu  kennen;  lässt  man  durch  ein  Eissplitterchen  das  Was- 
ser zuerst  ausfrieren  und  bringt  man  den  dicken  Kork  mit  den  Thermo* 
metern  (welche  bei  ca.  0°  gehalten  wurden)  in  das  schon  ausgefrorene 
Wasser  hinein,  so  erhält  man  um  die  Quecksilberkugel  keine  Kapsel 
mehr;  es  bleiben  nun  nur  noch  die  anderen  experimentellen  Bedingun- 


Hosted  by 


Google 


360  Mejer  Wildermami 

gen,  welche  die  anderen  Versuche  (mit  den  Lösungen)  charakterisieren, 
auch  hier  bei  dem  Wasser  beizubehalten.  Die  Thermometer  sollen  noch 
zuerst  auf  — 1"  abgekühlt  werden  (der  Kontraktion  und  des  inneren 
Druckes  in  der  Quecksilberkugel  wegen),  und  der  Quecksilberfaden  soll 
noch  von  unten  hinauf,  nicht  von  oben  hinunter  in  der  Kapillare  zum 
Punkte  der  Gefriertemperatur  gelangen.  Die  Ausführung  des  Versuches 
gestaltet  sich  infolgedessen  so:  Nachdem  der  Becher  mit  dem  zu  unter- 
suchenden destillierten  Wasser  res]),  sehr  verdünnten  Lösung  (von  —  1") 
in  das  Zinkgefäss  (welches  als  Luftkammer  dient)  gesetzt  ist,  setzt  man 
den  Kork  mit  den  Thermometern  O/iooo0  m&  Vioo")  in  ^e11  Zinkdeckel 
des  Gefässes  auf,  liest  auf  dem  kleinen  Thermometer  die  Temperatur 
der  überkühlten  Flüssigkeit  ab;  man  nimmt  nun  die  Thermometer  ab, 
setzt  sie  in  das  Nebenzinkgelass  mit  destilliertem  Wasser  von  0°,  und 
während  das  grosse  Thermometer  sich  erwärmt,  wirft  man  in  das  auf 
■ — 1°  überkühlte  Wasser  (resp.  Losung)  rasch  ein  F,issplitterchen/ein, 
reibt  mit  dem  Porzellanrührer  an  die  Wand  des  Bechers  und  bewirkt 
so  ein  rasches  Ausfrieren  der  Flüssigkeit;  man  lässt  das  F.is  durch  Rüh- 
ren des  Wassers  nur  grösstenteils  ausfrieren,  in  dieser  Zeit  ist  der  Queck- 
silberfaden am  grossen  Thermometer  um  0-2°  unter  0",  man  setzt  wie- 
der rasch  die  Thermometer  in  das  teilweise  ausgotronie  Wasser,  liest 
dann  ca.  — 0-15°  oder  Od"  Überkühlung  auf  dein  grossen  Thermometer 
ab,  dann  klopft  man  wie  gewöhnlich  und  bringt  allmählich  den  Queek- 
silberfaden  auf  die  Höhe  des  Maximums.  Nach  der  Beendigung  des 
Versuches  überzeugt  man  sich,  dass  der  Versuch  gelungen  war,  d.  h.  dass 
in  der  That  keine  Eiskapsel  um  die  Queeksilberkugel  entstanden  war. 
Bei  der  Anstellung  einer  Reihe  von  Versuchen  mit  einer  gut  ausgebil- 
deten Kapsel  (bei  0-8°  bis  —  1°  Uberkühlung)  und  ohne  Kapsel  ergab 
sich,  dass  die  richtige  Gefriertemperatur  des  Wassers  (ohne  Kapsel)  um 
0-0015°— 0-00170  höher  liegt,  als  die  Gefriertemperatur  des  Wassers 
bei  Gegenwart  einer  Kapsel.     Wir  erhalten  somit: 

1.  den  konstanten  Fehler  aus  Rohrzucker,  Alkohol,  Harnstoff  berechnet 

0-0015  °— 0-0017«, 

2.  den  experimentell  gefundenen  Wert  dieses  Fehlers  unter  Vermeidung 

der  Eiskapsel  wieder:  0-0015<*— 0-0017°. 
Ausser  den  in  der  Arbeit:  „Experimenteller  Beweis  der  van't  Hoffschen 
Konstaute  etc."  (siehe  diese  Zeitschrift  S.  338)  angeführten  Versuchen 
mit  und  ohne  Kapsel  sind  noch  andere  ausgeführt  worden  mit  dein 
Zwecke,  grössere  Sicherheit  in  der  Korrektion  zu  erreichen;  ich  führe 
dieselben  hier  an : 


Hosted  by 


Google 


Zur   licstiiiimnng  das  liefricrprinkteM  ilrs  Wassers. 


Ablesungen 

Ablesungen 

am  1;!„„°  Therm. 

Wasser                         1. 

04852  1'° 

11-27 

:  5-190°; 

04852 1) 

11-29 

Bad  — 1-8" 

04850,15 

Barometer  761-9  mm 

0-4850(1  J 
0-4850(1) 

11-31 

6-146(7)° 

Zimmertemperatur  20-3° 

0.4851(2) 

11-33 

Mit  Eiskapsel 

0-4851(2) 
0-4851(2) 

11-36 

6146  7: 

0-4851(2) 
04851° 

9~Minuten 

Mittelwert 

0-956  7." 

Uberkühlung 

Wasser 

04866(7)  " 

12-37 

5-215° 

04866f7) 

Barometer  761-9  mm 

04866(7  i 

6-146(7)° 

Zimmertemperatur  20" 

0-4866(7) 

U.hne  Piskapsel 

0-4866(7) 

1244 

6-146(7) 

Mittelwert 

0-4866(7) 

7 

0-931(2) 

Wasser                         2. 

0-4855(6)  • 

1107 

iö-35° 

04855(6) 

Bad  —  1.8° 

04855 

1140 

Barometer  762-8  mm 

04855 
04855 

1111 

Zimmertemperatur  21  '■ 

04855 

11-12 

6-146 

Mit  Eiskapsel 

04855(4) 
04855 

11-14 

04855 
0-4855 

1116 
9 

6-147 

Mittelwert 

0-796(7) 

Wasser 

04872(1)" 

12-15 

(546°) 

0.1872(1) 

Barometer  76^7  mm 

Zimmertemperatur  21" 

04870 

Ohne  Eiskapael 

04871 
0-4871 

12-22 
7 

6446 

Mittelwert 

0-696(7) 

Wasser                         3. 

0-48550 

218 

(5-365  1° 

0-4855 

2-20 

Barometer  762.7  mm 

0-4855 
0-4855(4) 

2-23 

6-146(7) 

Zimmertemperatur  22" 

0-4855(6) 

Mit  Eiskapsel 

04855 
0-4855 

2-25 

6446 

Mittelwert 

7 

0-781(2) 

Wasser 

04870:1.° 

423 

(5-250  " 

Bad  —1.8" 

0-4870(1} 

Barometer  7G2-7.8'  mm 

0-4870 

Zimmertemperatur  23" 

04871 

4-29 

6-146 

Ohne  Eiskapsel 

0-4870(1 1 

6 

0-896(7) 
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Ablesungen 

Zeit                       Ablesungen 

Wasser                         i. 
Bad  —  2° 

liui'oniuter  752-3  mm 
Zimmertemperatur  19° 

0-4777  Ji         ,         10-36 

(14776 

0-4776 

0-4776 

0-4775                     10-46 

0477&.6)        '            10 

4-'J50  ° 

6-139  ? 
6-137 

Mit  Eis kapsei 

1-187 

Barometer  752-2  mm 
Zimmertemperatur  19' 


1147*11:1    " 

0-4781 

0-4781 

0.-.17K1 

04781 

0-4781  2 

0-4781 

04781 


5-430  - 
<;-l,'J7 


6-136_ 

0-70U;7^  ' 


Bei  diesen  Untersuchungen  ergab  sieh,  dass  der  Unterschied  in  der 
abgelesenen  Uefriertemperatur  mit  und  ohne  Kapsel  ist:  bei  1.  0-0015(6)°, 
bei  2.  0-0016°,  bei  3.  0-0015(6),  bei  4  0-0014(5),  bei  den  anderen  in 
der  obenerwähnten  Abhandlung  gemachten  Versuchen  ergab  sich  ein 
Wert  von  0-0015—0-0017°. 

Nun  die  Thatsache  an  sich,  warum  bei  der  Bildung  einer  Eiskapsel 
die  richtige  Gefriertemperatur  nicht  erhalten  wird,  lässt  sich  leicht  er- 
klären: Unter  dem  Gefrierpunkt  einer  Flüssigkeit,  sei  es  Was- 
ser, Benzol  u.s.w.,  sei  es  eine  Losung,  ist  bei  gegebenem  Atrnos- 
phärendruck  diejenige  Temperatur  zu  verstehen,  hei  der  die 
Flüssigkeit  mit  dem  ausgeschiedenen  festen  Stoff  im  Gleich- 
gewichte sich  befindet;  bei  Wasser  und  wässrigen  Lösungen  wird 
die  Gefriertemperatur  also  diejenige  Temperatur  sein,  bei  der  das  aus- 
geschiedene Eis  und  Wasser  resp.  wässrige  Lösung  im  Gleichgewichte 
sich  befindet.  Dieses  Gleichgewicht  ist  nun,  wie  bei  allen  heterogenen 
Systemen,  noch  durch  die  Gleichheit  der  Temperatur  in  allen  Teilen  des 
Systems  (also  des  Eises  und  der  Flüssigkeit)  bedingt.  Das  Gleichgewicht 
vom  System  Eis  und  Wasser  resp.  Flüssigkeit  (und  somit  die  richtige 
Gefriertemperatur)  wird  infolgedessen  mir  erreicht,  insofern  wir  die 
Gleichheit  der  Temperatur  des  Eises  und  des  Wassers  herstellen  können; 
gewöhnlich  wird  angenommen,  dass  das  recht  leicht  geschieht,  in  der 
That  aber  haben  wir  hier  wie  auch  bei  den  anderen  heterogenen  Syste- 
men sehr  mit  experimentellen  Bedingungen  zu  rechnen,  wenn  man  die- 
ses Gleichgewicht  gut  erreichen  will.  Das  Wasser  und  insbesondere  das 
Eis  gehört  zu  den   schlechten  Leitern   der  Wärme.     Damit  dieselbe 
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Temperatur  des  Eises  und  des  Wassers  gut  erreicht  wird, 
muss  das  Eis  sehr  fein  und  in  genügender  Menge  (entsprechend 
—  07  bis  — 1°  Überkühlung)  in  der  ganzen  Flüssigkeit  vorhan- 
den sein;  erst  dann  ist  es  möglich,  bei  vorzüglichster  Rühr-  und  Bade- 
einrichtung  u.  s.  w.  die  Gefriertemperatur  mit  der  Genauigkeit  bis  zu 
wenigen  Zehiitausendstel  Grad  zu  bestimmen.  Nun  aber  ist  bei  der 
Bildung  einer  Eiskapsel  um  die  Quecksilberkugel  diese  wichtige  Bedin- 
gung nicht  erfüllt:  ein  wesentlicher  Teil  des  Eises  wird  der  Flüssigkeit 
entzogen,  mischt  sich  nicht  mit  derselben  und  bleibt  mit  der  Flüssig- 
keit nur  in  Flächenberiihrmig;  und  was  noch  schlimmer  ist,  die  Kapsel 
lässt  die  Queeksilberlnigel  nicht  ganz  die  Temperatur  der  Klüssigkeil 
annehmen,  indem  sie  gewissermasseu  als  Isolator  wirkt.  Lassen  wir  die 
tliissigkeit  von  —  1°  ausfrieren,  so  dauert  es  mehrere  Minuten,  bis  die 
Flüssigkeit  die  Temperatur  von  0°  ganz  erreicht.  Während  dieser  Zeit  ist 
die  Flüssigkeit  immer  kalter  als  hei  0°,  das  in  der  Flüssigkeit  sich  be- 
findende Eis  ist  nun  wahrend  dieser  Zeit  immer  der  steigenden  Tem- 
peratur der  Flüssigkeit  ausgesetzt,  welche  aber  immer  unter  0°  ist;  das 
Eis  ist  jedenfalls  auch  ein  Leiter  der  Wärme,  muss  daher,  bevor  das 
(.deiebgewiekt  erreicht  ist,  auch  unter  0°  sein  (erst  wenn  das  Gleich- 
gewicht schon  eingetreten  ist,  soll  die  Temperatur  des  Eises  und  des 
Wassers  0"  sein);  nun  bildet  sich  aber  die  Kapsel,  wie  man  das  direkt 
beobachten  kann,  noch  bevor  das  Gleichgewicht  eingetreten  ist;  das  Eis 
und  das  im  Eis  eingeschlossene  Wasser  sind  dann  noch  unter  0°;  die 
Quecksilber  kugel  befindet  sich  nun  unter  der  Wirkung  der  Innenseite 
der  Kapsel,  die  Kapsel  selbst  kommt  schwer  in  eine  Wechselwirkung 
mit  der  Flüssigkeit,  indem  sie  nur  mit  der  Ausscnseite  mit  der  Flüssig- 
keit in  Berührung  sich  befindet;  da  nun  das  Eis  ein  sehr  schlechter 
Leiter  der  Wärme  ist  und  alle  Reaktionen  in  heterogenen  Systemen 
zum  Schlüsse  sehr  langsam  verlaufen,  so  ist  die  Zeit  von  10,  15  Minu- 
ten, in  welehei'  das  Experiment  beendet  werden  muss,  nicht  genügend 
gross,  dass  die  Innenseite  der  Kapsel  ganz  die  Temperatur  der  Flüssig- 
keit und  des  in  der  letzteren  sich  noch  befindenden  Eises  annimmt, 
und  das  Steigen  der  abgelesenen  Gefriertemperatur  während  der  letzten 
Minuten  wird  so  langsam,  dass  es  nicht  mehr  gut  zum  Ausdruck  kommt 
und  in  die  Grenzen  der  sonstigen  experimentellen  Fehler  (von  1  —  3- 
Zehntausendstel  Grad)  fällt.  Dies  scheint  mir  die  Thatsache  zu  erklä- 
ren, erstens:  warum  bei  der  Eiskapsel  die  abgelesene  Gefriertemperatur 
zu  niedrig  ausfällt,  und  zweitens  auch:  warum  die  Differenz  in  der  ab- 
gelesenen Geinertemperatur  mit  und  ohne  Kapsel  einen  ziemlich  kon- 
stanten Wert  besitzt. 
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Wir  haben  uns  nun  noch  klar  zu  beantworten,  inwiefern  wir  jetzt 
den  richtigen  Gefrierpunkt  des  Wassers  erreicht  haben.  Zuerst  ist  zu 
konstatieren,  dass  wir  jetzt  bei  der  Vermeidung  der  Eiskapsel  um  den 
nicht  kleinen  Betrag  von  16  Zehntausend  stel  Grad  zu  der  richtigen  Ge- 
friertemperatur näher  sind,  und  dass  das  erzielte  Resultat  vollständig 
genügt,  wie  die  direkten  Untersuchungen  gezeigt  haben,  dass  die 
vau't  Hoff  sehe  Konstante,  der  Arrheniussche  Satz  in  den  wässerigen 
Losungen  gut  zum  Ausdruck  kommen.  Ich  glaube  jedoch  anderseits 
die  Annahme  machen  zu  dürfen,  dass  der  Gefrierpunkt  dos  "Wassers 
auch  noch  jetzt  um  ein  paar  Zehntansendstel  Grad  zu  niedrig  bestimmt 
wird  und  zwar  aus  dem  Grunde,  dass  beim  Wasser  das  Eis  nicht  in 
feinen  Nadeln,  nicht  in  der  ganzen  Flüssigkeit  sieh  befindet,  sondern 
au  einem  Schwämme  an  den  Porzellan  rubrer  sich  setzt  (vielleicht  würde 
ein  Platinrührer,  der  gleich  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  annimmt, 
diesem  Übel  abhelfen);  zwar  sind  die  Rühreiuricbtungeu  so  getroffen, 
dass  die  ganze  Flüssigkeit  durch  den  Eisschwamm  bei  jeder  Bewegung 
des  Rührers  hinauf  und  hinunter  durchgehen  inuss;  trotzdem  glaube  ich 
jedoch  diese  Annahme  mit  Rücksicht  auf  die  von  mir  für  Rohrzucker, 
Harnstoff,  Äthylalkohol,  Schwefelsäure,  Dichloressigsäuro  erhaltenen  Re- 
sultate mit  Recht  machen  zu  dürfen. 

Ch.  Ch.  College  Üniveraity  Oxford,  21.  September  1894. 
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Methode  zur  Bestimmung  der  Gefrierpunkte 

von  sehr  verdünnten  Lösungen. 

Von 

Percy  Benedict  Lewis  f. 

(Mit  3  Textfigureit.; 

Notiz  von  M.  Wildermann:  Mein  idealer  junger  Freund  P.  B. 
Lewis  starb  lebensmüde,  kaum  24  Jahre  alt,  am  29.  März  1894,  und 
hinterliess  mir  eine  Arbeit,  die  einem  sehr  dringenden  Bedürfnis  der 
physikalischen  Chemie  entspricht  und  auch  für  den  Physiker,  sowie 
organischen  Chemiker  von  Interesse  sein  inuss.  Bekanntlich  sollten  die 
Sätze  von  van't  Hoff  und  auch  der  Satz  von  Arrheuius  in  den  ver- 
dünnteren  Lösungen  ihre  exaktere-  experimentelle  Bestätigung  finden; 
es  war  daher  von  Wichtigkeit,  die  Methode  zur  Bestimmung  der  Ge- 
frierpunkte in  sehr  verdünnten  Lösungen  auszuarbeiten.  Dieses  hat  nun 
Herr  Jones  auf  Veranlassung  des  Herrn  Professor  W.  Ostwald  unter- 
nommen. Indessen  ergaben  die  spateren  Resultate  von  Jones,  dass 
man  mit  der  Methode  noch  nicht  fertig  sei,  wie  mau  das  sonst  nach 
den  ersten  Resultaten  von  Jones  annehmen  konnte.  Wie  Herr  Prof. 
Dr.  Ostwald  mir  schon  langst  geschrieben  hat,  betrachtete  auch  er 
die  Methode  der  Gefriorpunktshestimmungen  als  noch  nicht  genügend 
ausgearbeitet,  da  Herr  Jones  für  die  Lichtleiter  anormale  Werte  mit 
seiner  Methode  erhalten  hat  und  dieses  bekanntlich  mit  den  wichtigsten 
Grundsätzen  der  Theorie  der  Lösungen  in  Widerspruch  steht.  Die  seit 
wenigen  Monaten  erschienene  Abhandlung  von  Loomis  hat  nun  diese 
Annahme  noch  mehr  bekräftigt,  da  Herr  Loomis,  dessen  Arbeit  eben- 
so Anspruch  auf  Exaktheit  haben  kann,  wie  die  von  Herrn  Jones, 
für  dieselben  Nichtleiter  diesmal  schon  zu  kleine  Werte  erhalten  hat. 
Es  war  somit  klar,  dass  nicht  die  Theorie  unrichtig  sei,  sondern  dass 
das  äusserst  schwierige  Problem,  die  Methode  der  Gefrierpunktsbestim- 
mungen in  verdünnten  Lösungen  so  weit  auszuarbeiten,  dass  man  von 
den  experimentellen  Resultaten  theoretische  Schlüsse-  ziehen  könnte,  zu 
einer  so  weiten  Entwickelung  noch  nicht  gebracht  worden  ist.  Aus 
der  letzt  erschienenen  Abhandlung  von  Jones  (Wied.  Ann.  53,  395) 
ist  zu  ersehen,  dass  auch  er  jetzt  zu  derselben  Ansicht  gelangt  ist.  In- 
dessen hat  nun  mein  Freund,  der  schon  seit  längerer  Zeit  mit  der  Aus- 


Hosted  by 


Google 


366  Percy  Benedict  Lewis  ■;■ 

büdung  der  Methode  der  Gefrierpnuktsbestimmungen  in  sehr  verdünn- 
ten Lösungen  sirli  befassi  bat,  das  schwier  igt1  Problem  mit  grosser  Ge- 
wissenhaftigkeit und  'Geschicklichkeit  weiter  verfolgt;  auch  habe  ich 
entsprechend  seiner  Bitte  die  von  ihm  gefundenen  Resultate  in  allen 
Punkten  wieder  geprüft  uud  dabei  alle  seine  Angaben  für  richtig  be- 
funden (siehe  noch  „zur  Bestimmung  des  Gefrierpunktes  des  Wassers", 
diese  Zeitschrift  S.  358).  Auch  hat  die  Prüfung  der  van't  Höfischen 
Konstante,  des  Arrhenius  sehen  Satzes,  des  Ost  wähl  sehen  Yerdünnungs- 
gesetzes  mit  vorliegender  Methode  (siehe  die.se  Zeitschrift  S.  338)  aufs 
klarste  gezeigt,  dass  das  schwierig!!  Problem  der  Gefrieipunktsbestimmung 
in  sehr  verdünnten  Lösungen  zu  einem  glücklichen  Abschluss  gebracht 
worden  ist  und  auf  Wunsch  des  Herrn  Prof.  Dr.  Ostwald  sende  ich 
nun  dieselbe  in  die  Zeitschrift  für  physikalische  Chemie  ein. 

Die  hier  beschriebene  Methode  unterscheidet  sich  in  einigen  Punk- 
ten von  der  in  das  Journal  of  the  chemical  socieiy  abgesandten,  da 
seit  jener  Zoit  weitere  Erfahrung  mit  dem  '/1(l00  "-Thermometer  gemacht 
worden  ist. 

In  der  nächsten  Zeit  werde  ich  den  Rückgang  der  Dissoeiation  in- 
folge des  gemeinsamen  Ions,  sowie  Fälle  der  n ich telektroly tischen  Disso- 
eiation mit  vorliegender  Methode  prüfen. 

Das  für  die  feinen  Messungen  benutzte  Thermometer  ist  ein  Beck- 
mannsches,  welches  speziell  für  sehr  verdünnte  Lösungen  angefertigt 
wurde  und  nach  Tausendstel  Graden  graduiert  war;  das  Hg-GeUas  war 
14cm  lang  und  ca  1-öcm  weit  und  die  Erweiterung  am  oberen  Ende 
der  Kapillare  wurde  so  weit  gemacht,  dass  das  Thermometer  für  Unter- 
suchungen zwischen  — 20"  und  +30°  gut  angewendet  werden  kann. 
Die  ganze  Ablesungsskala  beträgt  0-58°  und  ist  22  cm  lang,  die  Kapil- 
lare vom  graduierten  0°  bis  in  die  üfjf-Kugel  ist  noch  weitere  12  cm 
lang.  Das  Thermometer  wurde  aus  Jenenser  Glas  gemacht  und  von 
demselben  Glaskünstler  Götze  in  Leipzig  bezogen,  wie  das  Jonessche. 
Dieses  Thermometer  wurde  in  einen  sehr  dicken  Kork  eingesetzt,  und 
neben  ihm  befand  sich  in  demselben  Korke  noch  ein  zwei- 
tes feines  Beckmainiscb.es  Thermometer,  in  Hundertstel- 
/\— \r?.  N  Graden  graduiert  (auch  von  Herrn  Götze  bezogen).  Man 
\  yy^  J  ^neidet  aus  dem  Korke  (Fig.  1),  nachdem  man  das  Loch 
(a)  von  einem  entsprechenden  Dmmeter  gebohrt  hat  das 
Stück  (b)  aus,  setzt  das  grosse  Thermometer  mit  dem 
Gummiring  (c)  in  das  Loch  ein,  und  schliesst  wieder  mit 
dem  Stück  (6)  zu.     Das  Thermometer  sitzt  fast  fest;  beim  Klopfen  am 
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Korke  darf  es  jedoch  sehr  kleine  Bewegungen  geben,  welche  sich  nur  da- 
rin bekunden,  dass  das  /./;/  im  oberen  Reservoir  dabei  leichte  Bewegungen 
zeigt.  Das  kleine  Thermometer  bringt  man  einfach  durch  das  ent- 
sprechend gebohrte  Loch  (d)  durch  und  lässt  es  auch  auf  dem  Gummi- 
bande (c")  Illingen. 


Als  Gefäss,  in  welchem  die  Lösung  zur  Untersuchung  kommt,  dient 
ein  Becherglas  von  ca.  1600  com  Inhalt,  und  die  bei  allen  Bestimmungen 
angewandte  Menge  des  Lösungsmittels  resp.  der  Lösung  betrügt  1250  ccm. 
Der  Becher  wird  in  ein  Zinkgefäss  («)  gebracht,  welches  als  Luftkammer 
dient,  und  auf  dicken  Filz,  welcher  mit  dünnem  Guttaperchapapier  um- 
wickelt ist,  gesetzt  (damit  die  Unterlage  trocken  gehalten  werden  kann); 
zwischen  den  Wänden  des  BechergJases  und  denen  des  Zinkgefässes  war 
eine  Luftschicht  von  ca.  34cm  Dicke;  das  Zinkgefäss  wurde  mit  einem 
Zinkdeckel,  in  weichem  ein  Kreisloch  für  den  dicken  Kork  ausgeschnitten 
war,  geschlossen  und  in  diesen  der  dicke  Kork  mit  den  Thermometern 
fest  eingesetzt;  ausserdem  wurde  im  Korke  ein  Loch  für  den  Rührer 
gebohrt. 
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Das  Rühren  der  Flüssigkeit  wurde  durch  einen  doppelten  Porzellan- 
rührer  (Fig.  2  c  und  I'ig.  3  c)  bewirkt.  Derselbe  bestand  aus  zwei 
Porzellanpktton  von  10  cm  Dianieter,  welche  parallel  zu  einander  in 
der  Entfernung  von  1-5  cm  waren  und  mittels  4  Porzellan  Stäbchen  und 
dem  grossen  Stab  (a)  miteinander  befestigt  waren. 
In  der  Mitte  von  beiden  Porzellan  platten  wurden 
die  Locher  (i  und  i  von  3-6  cm  Breite,  5-1  cm 
Länge)  geschnitten1),  so  tlass  beide  Thermometer 
bequem  durchgehen  konnten,  und  das  Rühren 
der  Flüssigkeit  ohne  die  Thermometer  zu  stossen 
sehr  leicht  geschehen  konnte.  Ausserdem  waren 
in  jeder  Platte  8  kreisförmige  Löcher  angebracht 
und  in  der  Weise,  dass  die  Löcher  der  oberen 
und  der  unteren  Platte  nicht  zusammenfielen. 
Dadurch  sind  Seitenströ'muiigen  der  Flüssigkeit 
nach  allen  Riebtungen  erzielt  worden,  und  heim 
Bewegen  des  Ruhrers  mit  kleinem  Nachdruck 
unten  im  Becher  ist  ein  gutes  Zusammenmischen 
der  Flüssigkeit  auch  in  den  obersten  Schichten 
der  Flüssigkeit  wahrnehmbar.  (Beim  Bewegen 
des  Rührers  hinauf  und  hinunter  sind  die  Strö- 
mungen entgegengesetzt.)  Nachdem  mau  die  ver- 
schiedenen Rubrer  (aus  Guttapercha,  mehrfach 
vergoldete  Rührer  etc.)  ausprobiert  hat,  ergab  sich,  dass  man  mit  dem 
Porzellanrührer  (da  ein  Platinrübrer  hier  viel  zu  teuer  sein  würde)  die 
sichersten  Resultate  erzielen  kann  (besonders  bei  Sauren  und  Alkalien). 
Die  Thermometer  sind  ganz  besonders  einer  sorgfältigen  Behand- 
lung zu  unterwerfen  (besonders  wichtig  beim  grossen  Thermometer). 
Es  ist  notwendig,  dass  das  grosse  Thermometer  immer  bei  0°  gehalten 
wird;  auch  während  der  Zeit  des  Versuches  soll  dasselbe  möglichst 
kurze  Zeit  in  der  überkühlten  Flüssigkeit  gehalten  werden  (durch  ein 
Eissplitterchen  möglichst  rasen  ausfrieren  lassen).  Hat  man  das  Ther- 
mometer bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur  mehrere  Stunden  gehalten, 
so  beginnt  man  die  Messungen  erst,  nachdem  die  Thermometer  2,  3  Tage 
bei  0°  gestanden  haben.  Ein  eben  vom  Glasbläser  erhaltenes  Thermo- 
meter soll  zuerst  auf  längere  Zeit  bei  0°  gehalten  werden,  damit  man 
ganz  sieher  mit  ihm  manipulieren  kann.  Ausser  dem  obigen  Zink- 
Gefäss  ((.-),  welches  für  die  zu  untersuchenden  Flüssigkeiten  dient,  hält 
')  Der  Rubrer  ist  speziell  auf  der  Porzellanfabrik  gegossen  worden  und  ist 
bei  Townaen  &  Mercer  in  London  zu  erhalten. 
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man  infolgedessen  im  Eisbade  noch  ein  gleiches  zweites  Zink-Geiäss  (ß). 
welches  ein  Becherglas  mit  reinem  destilliertem  Wasser  und  ausgeschie- 
denem Eis  enthält,  und  lässt  die  Thermometer  immer  ausser  der  Zeit 
des  Experimentes  (aucii  bei  Nacht)  in  das  Wasser  von  0°  eintauchen. 
(Die  Temperatur  des  destillierten  Wassers  zeigt  Abweichungen  von  nur 
wenigen  Hundertstel  Grad  über  oder  unter  0°). 

Die  Temperatur  des  Eisbades  darf  bei  12 — 16°  Zimmertemperatur 
—  1-8  bis  — 2°  sein.  Die  g;.\m.v.  Methode  Jaul":,  dahin  hinaus,  die  Kälte- 
mischung  im  Bade  so  anzufertigen,  dass  ("bei  gegebener  Temperatur  des 
Zimmers)  der  Becher  mit  der  Lösung  in  dem  Zmkgcfäss  äusserst  lang- 
sam sich  abkühlt,  damit  eine  möglichst  konstante  Temperatur  durch  die 
ganze  Flüssigkeit  erzielt  wird,  dem  Hg  des  Thermometers  genug  Zeit 
gegeben  wird,  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  anzunehmen  und  eine 
gute  Konstante,  welche  nur  um  wenige  zehn  tausendstel  Grad  variiert, 
während  einer  Zeit  von  ca.  10  Minuten  erzielt  wird.  Direkte  Versuche 
sogar  mit  einem  Eisbade  von  — 2°  bis  — 2-3°  ergaben,  dass  die  Ge- 
schwindigkeit der  Uberkühlung  (wenn  noch  kein  Eis  ausgeschieden  ist), 
wenn  mit  dem  Rührer  nur  sehr  wenig  gerührt  wird,  durchschnittlich 
0-013— 0-017  °,  und  wenn  man  fortwährend  ruhig  rührt,  durchschnittlich 
0-0085—0-01 u  in  5  Minuten  ausmacht  (durch  Hineinreissen  von  warmer 
Luft  in  das  Innere  des  Zink-Gefässes  zu  erklären).  Befindet  sich  nun 
in  der  Losung  schon  fein  ausgeschiedenes  Eis,  so  kann  während  der 
Zeit  des  Versuches  von  15 — 20  Minuten  das  sich  weiter  aus  der  Lösung 
ausscheidende  Eis  bei  der  benutzten  Flüssigkeitsmenge  von  1250  cem 
auch  unter  diesen  Umständen  nur  ca,  0-03 — 0-04  °jQ  ausmachen  —  eine 
Korrektion,  welche  anzuführen  nicht  mehr  nötig  ist.  Indessen  ergiebt 
sich,  dass  schon  bei  — 2-3°  eine  gute  Konstante  nicht  mehr  zu  erhalten 
sei,  indem  die  Flüssigkeit  trotz  des  ausgeschiedenen  Eises  sicli  langsam 
abkühlt,  und  dass  bei  dieser  Temperatur  das  erwünschte  Gleichgewicht 
zwischen  Eis  und  Flüssigkeit  schlecht  zu  erreichen  sei.  Die  Temperatur 
des  Eisbades  muss  streng  auf  —1-8  bis  —2°  gehalten  werden  und 
bei  der  Zimmertemperatur  von  20  bis  25°  nur  auf  —2  bis  — 2-1* 
gebracht  werden.  Ein  jeder,  der  Gefrierpunktsbestimmungen  mit  dem 
Vi ooo  "-Thermometer  machen  will,  soll,  da  seine  Einrichtungen  immer 
etwas  abweichend  von  den  hier  benutzten  sein  können,  die  Temperatur 
des  Bades  zwischen  — 1-7  und  —  2-3  °  durch  direkte  Versuche  aus- 
probieren, indem  die  fix  bleibende  Konstante  der  abgelesenen  Gefrier- 
temperatur ihm  allein  Sicherheit  für  die  passende  Temperatur  des  Eis- 
bades ein  für  allemal  gewähren  wird.  Das  Eisbad  darf  infolgedessen 
so  eingerichtet  sein,  dass  es  für  längere  Zeit  konstant  bleibt.    Zu  diesem 
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Zwecke  wird  das  grosse  Zinkgefiiss,  welches  als  Eisbad  dient,  in  ein 
noch  weiteres  Zinkgei'iiss  gesetzt,  so  dass  zwischen  ihnen  eine  Luftschicht 
von  mehreren  Centimetern  sich  befindet;  das  äussere  Gefäss  wird  auf 
sehr  dicken  Filz  gesetzt,  auch  mit  demselben  umwickelt  und  oben  durch 
passend  ausgeschnittene.  Stücke  von  dickem  Asbest,  die  vom  äusseren 
ZinkgelÜHs  bis  in  den  dicken  Kork  gehen,  von  der  warmen  Luft  gut 
abgeschlossen.  Das  Eisbad  selbst  wird  in  der  Weise  angefertigt,  dass 
es  aus  Wasser  besteht,  in  dem  sich  viele  Eisstücken  befinden  (das  Eis 
darf  sich  nicht  nur  an  der  oberen  Schicht  befinden,  sondern  muss 
gleichmassig  durch  die  ganze  Flüssigkeit  verteilt  sein);  durch  successives 
Zufügen  von  Salz  wird  es  dann  auf  die  gewünschte  Temperatur  (von 
—  1-8  bis  — 2°)  gebracht,  und  ist  das  Bad  beim  Zufügen  von  Salz  zu 
kalt  gemacht,  so  verdünnt  man  mit  Wasser.  Das  Bad  muss  gut  durch- 
gemischt sein  und  mit  dein  J/l0°- Thermometer  (geprüftes!)  muss  überall 
sehr  nahe  dieselbe  Temperatur  gefunden  werden.  Unter  diesen  Be- 
dingungen wird  das  Bad  auch  nach  1,  2  Stunden  nur  um  1j1Qn  wärmer. 
Gleichzeitig  ist  diese  Temperatur  des  Bades  auch  die  Bedingung 
für  die  gute  Eisbildung  in  Form  von  feinen  Blättchen,  welche  sich 
durch  die  ganze  Flüssigkeit  ausscheiden.  Ist  das  Bad  zu  kalt,  so  sind 
die  Nadeln  grösser  und  härter,  mischen  sich  schwerer  mit  der  Flüssig- 
keit, bilden  leichter  kompakte  Massen  und  setzen  sich  leichter  an  den 
Wänden,  am  Boden  des  Beckens,  an  dem  Rührer  und  dem  Thermometer 
ab.  Es  ergiebt  sich  dabei  die  Eigentümlichkeit,  dass,  während  in 
Lösungen,  die  eine  Depression  von  ca.  0-02"  aufweisen,  fast  immer  das 
Eis  durch  die  ganze  Flüssigkeit  in  feinen  Nadeln  sich  ausscheidet,  ohne 
dass  es  um  die  Quecksilberkugel  der  Thermometer  eine  Eiskapsel  bil- 
det, sich  beim  reinen  Wasser  und  sehr  verdünnten  Lösungen,  die  nur 
eine  Depression  von  wenigen  zehntausendstel  Grad  aufweisen,  das  feine 
Eis  immer  zu  einer  Eiskapsel  um  die  iJy-Kugel  des  Thermometers  setzt 
und  sich  zu  einem  feinen  Schwamm  an  dem  Rührei-  abscheidet.  Der 
Versuch,  durch  kleinere  Überkühlungen  der  Lösung  diesen  Übelstand 
zu  heben,  misslang  vollständig  bei  — 0-5°  oder  — 04"  üherküblung. 
Die  mit  der  Eiskapsel  verbundene  Fehlerquelle,  sowie  der  Weg  sie  zu 
vermeiden,  sind  eingehend  in  der  Abhandlung  „Zur  Bestimmung  des 
Gefrierpunktes  des  Wassers"  zu  sehen.  Hier  sei  nur  noch  folgendes 
erörtert:  Noch  in  vielen  Lösungen,  in  denen  man  sonst  fein  verteiltes 
Eis  durch  die  ganze  Flüssigkeit  erhalten  kann  (ohne  Kapsel),  darf  das 
Thermometer  nicht  in  die  Flüssigkeit  eintauchen,  während  dieselbe  sich 
überkühlt,  sonst  ist  die  Bildung  einer  Eiskapsol  um  die  /fr?- Kugel  des 
Thermometers  inivernn.'idlieh.    Ahm  hält  daher  immer  die  Thermometer 
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im  Zinkgefäss  (ß)  bei  0"  und  kühlt  die  Lösung  für  sich  allein  ab;  und 
erst  wenn  die  Lösung  auf  die  gewünschte  Temperatur  überkühlt  wor- 
den ist,  werden  die  Thermometer  in  dieselbe  hineingebracht  und  die 
Flüssigkeit  möglichst  rasch  (durch  ein  Eissplitterchen)  zum  Aus- 
frieren gebracht.  Es  gelingt  auf  diese  Weise  bei  vielen  Lösungen  (schon 
bei  solchen,  die  eine  Depression  von  0-02°,  oft  die  auch  eine  kleinere 
aufweisen)  die  Eiskapsel  mit  Sicherheit  zu  vermeiden.  Ebenso  vermeidet 
man  hier  das  Ansetzen  des  Eises  zu  einem  Schwämme  an  den  Rubrer 
dadurch,  dass  man  den  Rührei,  bevor  die  Thermometer  in  die  Flüssigkeit 
eingetaucht  werden,  auf  30,  40  Sekunden  über  dieselbe  herausnimmt 
und  ihn  etwas  erwärmt. 

Ein  weiterer  Punkt,  der  hier  zu  erwähnen  ist,  ist  die  Wahl  des 
Bechers.  Derselbe  soll  von  oben  bis  unten  möglichst  gleich  cylindrisch 
sein.  Wenn  der  Durchmesser  des  Rühreis  10  cm  beträgt,  muss  der 
Durchmesser  des  Bechers  von  10'T5  bis  lU-'Jcm  sein.  Schon  bei  10-6 
bis  10-65  em  Durchmesser  ist  bei  vielen  Konzentrationen  kein  gutes 
Experiment  mehr  auszuführen;  da  das  Eis  zwischen  dem  Rührer  und 
dem  Becher  nicht  genug  freien  Durchgang  findet,  so  reibt  der  Rührer 
das  Eis  an  die  Wände  des  Bechers  und  entzieht  das  Eis  der  Flüssig- 
keit nach  kurzer  Zeit  fast  gänzlich;  oft  sammelt  sich  aus  demselben 
Grunde  das  Eis  auf  dem  Boden  des  Bechers.  Andrerseits  darf  auch 
ein  weiterer  als  10-9  cm  weiter  Becher  nicht  benutzt  werden,  da  sonst 
die  Erzielung  einer  konstanten  Gefriertemperatur  dadurch  nur  erschwert 
wird.  Bevor  man  zu  Gefrierjnmktsbeslimmungen  sehreitet,  ist  dieser 
sehr  wichtigen  technischen  Seile  Genüge  zu  leisten,  was  am  leichtesten 
durch  ein  direktes  Ausprobieren  Ytm  einigen  Bechern  erzielt  wird. 

Es  kann  nicht  genug  wiederholt  werden,  dass  eine  erzielte  Kon- 
stante allein  noch  keineswegs  als  Beweis  eines  gelungenen  Experimentes 
angesehen  werden  darf.  Auch  wenn  eine  gute  Konstante  erhalten  wird, 
zeigt  erst  die  Untersuchung  der  Lösung,  nachdem  das  Experiment  schon 
beendet  ist,  ob  das  Experiment  zu  den  gelungeneu  und  richtig  ausge- 
führten gehört. 

Um  eine  sichere  Konstante  der  Gefrier temperatur  erhalten  zu  kön- 
nen, ist  als  eine  weitere  Bedingung  die  Ausscheidung  von  genügend  Eis 
durch  die  ganze  Flüssigkeit  anzusehen.  Es  genügt,  die  zu  untersuchende 
Lösung  auf  0-7  bis  1°  unter  der  Geiriertemnevatur  zu  überkühleu.  Herr 
Jones  hat  dasselbe  schon  früher  gefunden,  indem  er  immer  1-2°  Uber- 
kühlung  anwendet.  Direkte  Versuche  haben  gezeigt,  dass  die  Gefrier- 
temperatur bei  den  hier  getroffeneu  Einrichtungen  nicht  unter  0-7  oder 
0-6°  sein  darf,  da  sonst  die  Konstante  nicht  sicher  genug  erhalten  wird. 
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Herr  Loomis  wendet  ein  flüssiges  Bad  von  0-3°  an,  und  die  Cber- 
kühlung  resp.  Erwärmung  wird  bei  ihm  kleiner  als  dieser  Betrag.  Bei 
der  Benutzung  des  '/100°- Thermometers  und  der  von  ihm  benutzten 
Einrichtungen  wird  es  wohl  sicher  genug  sein,  da  mit  dem  '/ioo°~  Ther- 
mometer Einflüsse,  welche  nur  wenige  Zehutausendstel  Grad  ausmachen, 
ohnedem  sich  nicht  verfolgen  lassen. 

Bei  der  hier  angegebenen  Temperatur  des  Eishades  ist  eine  Ab- 
kühlung der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  (im  Becherglase)  im  Zink- 
geiasse  selbst  nicht  möglich,  da  eine  Abkühlung  der  Flüssigkeit  von 
-{-  0-8°  bis  zu  —0-9  oder  — 1°  mehrere  Stunden  erfordern  wird  und 
überhaupt  kaum  zu  erreichen  sein  wird;  dieselbe  wird  daher  direkt  im 
Eisbade  selbst  unternommen,  und  die  hier  erforderliche  Zeit  ist  ca.  20, 
30  Minuten.  Es  sind  dabei  eine  Reihe  von  Vorsiehtsmassregeln  zu  be- 
folgen (näheres  siehe  hei  der  Ausführung  des  Versuches).  Auch  soll 
das  Hg  nicht  in  das  obere  Reservoir  gelassen  werden,  während  die  Reihe 
von  Versuchen  ausgeführt  wird  (jedenfalls  darf  das  Hg  nicht  viel  in  das 
obere  Reservoir  steigen),  damit  man  sicher  sein  kann,  dass  später  bei  der 
Abkühlung  keine  Hg  -Teilchen  zurückgelassen   oder   mitgerissen  werden. 

Unter  diesen  Bedingungen  gelingt  es,  eine  Konstante  der  Gefrier- 
temperatur zu  erhalten,  die  nur  um  1,  resp.  2,  selten  um  3  Zehn- 
tausendstel  Grad  schwankt.  Bei  der  Bildung  einer  Eiskapsel  um  die 
Bj- Kugel  des  Thermometers  wird  eine  sehr  fixe  Konstante  für  die  ab- 
gelesene Gefriertemperatur  erhalten.  Da  Herr  Jones  sein  Thermometer 
immer  in  der  Flüssigkeit,  wahrend  dieselbe  überkiihlt  wurde,  hielt,  so 
musste  sich  um  die  #i?-Kugel  des  Thermometers  in  sehr  vielen  Kon- 
zentrationen eine  Eiskapsel  bilden;  und  da  die  Differenz  zwischen  der 
abgelesenen  Gefriertemperatur,  wie  sie  mit  und  ohne  Eiskapsel  erhalten 
wird,  nicht  für  alle  Konzentrationen  und  auch  nicht  bei  allen  Stoffen 
dieselbe  ist,  so  hat  sich  bei  Herrn  Jones  der  durch  die  Eiskapsel  be- 
dingte Fehler  nicht  überall  gehoben;  dies  wird  wohl  hauptsächlich  die 
Resultate  von  Herrn  Jones  beeinflusst  haben. 

Bei  der  Beschreibung  der  Bedingungen,  unter  welchen  eine  gute 
Gefrierpunktsbestimmung  erzielt  werden  kann,  ist  bis  jetzt  die  ganze 
Aufmerksamkeit  fast  ausschliesslich  dem  grossen  Viooo0- Thermometer 
zugewendet  worden;  das  geschah  aus  dem  Grunde,  dass  man  mit  dem 
Vi c. o n " -Thermometer  genauere  und  feinere  Messungen  ausführen  kann, 
als  mit  dem  '/kio*- Thermometer.  Die  obigen  experimentellen  Bedingungen 
müssen  aber  befolgt  sein,  auch  wenn  mau  eine  gute  Gefrierpunktsbe- 
stimmuug  mit  dem  1/,00°Thermometer  machen  will:  das  feinere  1II1WQ- 
Thermometer  hat  nur  verholfen,  die  Versuchsbedingungen  hesser  heraus- 
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zufinden  und  genauer  zu  verfolgen.  Es  sei  hier  nur  noch  hinzugefügt, 
dass  während  das  Hinaufbringen  des  Hg- Fadens  auf  sein  Maximum 
beim  lj000 "-Thermometer  auf  eine  gewisse  Wei.se  geschehen  muss  (siehe 
Ausführung  der  Versuche),  kann  man  bei  der  Benutzung  des  kleineren 
Thermometers  mit  einem  kleinen  Messer  am  Kopfe  des  Thermometers 
klopfen  —  eine  Bildung  von  Vakuum  im  i?#-Gefässe  resp.  ein  Abreissen 
des  .Ö<7-Fadeas  ist  nicht  beobachtet  worden. 

Das  kleine  und  grosse  Thermometer. 
Oben  ist  schon  angegeben  worden,  dass  bei  den  Gefrierpunktsbe- 
stimmungen das  Vi ooo°- Thermometer  und  das  1!l  ll0  °-  Thermometer  gleich- 
zeitig in  Anwendung  gebracht  wurden.  Herr  Kohlrausch1)  und  früher 
nochHerrDieterici  -)  glaubten  a  priori  aus  einigen  Gründer,  dem  grossen 
Thermometer  gegenüber  Bedenken  haben  zu  dürfen;  Herr  Kohlrausch 
glaubte,  dass  mit  dem  Il'1 00 "- Thermometer  bessere  Resultate  zu  erzielen 
seien.  Der  beste  Weg  das  zu  entscheiden  ist  natürlich  das  direkte  Studium 
der  Thermometer  selbst.  Nach  langer  sorgfältiger  Benutzung  des  kleinen 
und  grossen  Thermometers  ergiebt  sieh  das  unzweifelhafte  Resultat,  dass 
die  von  Kohlrausch  und  Dieterici  berührten  Punkte,  die  übrigens  uns 
allen  auch  früher  klar  waren  und  daher  schon  früher  unter  anderem 
Gegenstand  weiterer  experimenteller  Prüfung  bildeten,  entsprechend  ge- 
hoben werden  können  und  auch,  rlass  mau  mit  dem  ^„„o0- Thermometer 
viel  feinere  und  sichere  Resultate  erzielen  kann,  als  mit  dem  'jj^-Ther- 
mometer.  Namentlich  ergiebt  sich,  dass  es  trotz  der  grössten  Sorgfalt 
weder  Herrn  Loomis  noch  mir  gelungen  ist,  die  Fehlerquellen  beim 
l/ioo°" Thermometer,  welche  1,  2,  resp.  3  Tausendstel  Grad  ausmachen, 
zu  heben,  wesentlich  auch  darum,  dass  der  Ablesungsfohler  einen  grossen 
Teil  dieses  Betrages  ausmacht;  beim  ^^/-Thermometer  dagegen  haben 
wir  zwar  mit  vielen  Einflüssen  zu  kämpfen,  dieselben  liegen  aber  weit 
unter  diesem  Betrage3). 

11  Wied.  Ann,  51. 

ä]  Wied.  Ann.  51. 

a)  Sehr  wichtig  ist,  dass  man  mit  dem  I/10n(hr'- Thermometer  für  ein  und  die- 
selbe Lösung  (bei  konstantem  Atmosphären  druck)  immer  eine  abgelesene  Gefrier- 
temperatur erhält,  die  nur  um  1  oder  2,  selten  3  Zehn  tausendstel  Grad  differiert, 
denn  das  zeigt  nun,  dass,  wenn  die  Resultate  auf  irgend  eine  Weise  beeinfluast 
werden,  dies  nur  von  konstanten  Fehlerquellen  herrühren  kann,  die  zwar  über- 
sehen werden  können,  weiche  aber  bei  genauem  Studium  schliesslich  doch  entdeckt 
und  eliminiert  werden  können  (siehe  z.  B.  den  Artikel  ..(üßfriorjiunkt  des  Wassers" 
diese  Zeitschrift  15,  358;  dasselbe  wird  auch  bei  der  Korrektur  des  Atmosphären 
druckes  der  Fall  sein).  M.  W. 
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Einen  sehr  wichtigen,  wesentlich  neuen  Punkt  hat  Herr  Kolil- 
rausch  zuerst  in  Erwägung  gezogen;  derselbe  schreibt  nämlich:  „Wenn 
nun  im  Gegenteil  die  Thermometerwandung  (im  grossen  Thermometer) 
sehr  dünn  wäre,  so  ist  folgender  Punkt  zu  überlegen.  Das  Thermometer 
befand  sich  immer  in  der  Lösung,  auch  wenn  die  letztere  um  1-2" 
unterkühlt  war.  Im  Augenblicke  des  Gefrierens  stieg  das  Quecksilber 
also  um  diesen  Betrag,  was  bei  der  Länge  der  Skala  wohl  20  cm  in 
der  Höhe  der  Säule  ausgemacht  haben  wird,  entsprechend  einer  plötz- 
lichen Änderung  des  inneren  Druckes  um  mehr  als  l/4  Atmosphäre. 
Wegen  der  mit  der  Druckänderuug  verbundenen  Ausdehnung  des  Glases 
könnte  dieser  Umstand  vielleicht  zu  Erscheinungen  der  elastischen  Nach- 
wirkung Veranlassung  geben."  Kohlrausch  schlägt  vor,  diese  Frage 
durch  ein  blosses  Neigen  des  Thermometers  zu  entscheiden.  Für 
grössere  Druckdifferenzen  lässt  sich  auf  diese  Weise  der  Vorschlag  von 
Kohlrausch  nicht  gut  ausfuhren  und  somit  sich  auch  nicht  auf  seinen 
wesentlichen  Inhalt  kontrollieren,  da  man  ja  die  richtige  Gefriertem- 
peratur nur  unter  streng  befolgten  Bedingungen  und  Einrichtungen  er- 
halten kann,  und  aus  einem  sehr  groben  Versuche  würden  sich  hier 
überhaupt  keine  Schlüsse  ziehen  lassen,  da  der  hier  zu  messende  Effekt 
ja  ohnedem  nur  ein  kleiner  sein  kann.  Ein  Neigen  des  Thermometers, 
nachdem  die  Gefriertemperatur  erreicht  ist,  welche  eine  Differenz  von 
nur  10  bis  15  mm  ausmachte  (zu  diesem  Zwecke  drückt  man  den  dicken 
Kork  an  einer  Seite  mehr  in  den  Deckel  ein),  konnte  nach  10,  15 
Minuten  keine  wahrnehmbare  Änderung  der  GetViertemperatur  bewirken. 
In  weiteren  Grenzen  wurde  die  von  Kohlrausch  aufgeworfene  Frage 
auf  eine  andere  Weise  untersucht:  da  hei  reinem  Wasser  keine  Kon- 
zentrationsänderungen  zu  befürchten  sind,  so  ist  man  hier  im  stände, 
die  Überkühlungen  so  zu  führen,  dass  man  verschieden  grosse  Drucke 
infolge  des  Steigens  des  .//(/-Fadens  herstellen  kann.  Von  den  abge- 
lesenen 0'58  °  (höchster  Ablesungspunkt  der  Skala)  bis  in  die  //(/-Kugel 
ist  die  Kapillare  ca.  31  cm  lang,  und  dieses  bedeutet,  dass  von  unserem 
abgelesenen  Nullpunkt  des  Wassers,  welcher  bei  04S75°lag,  die  Kapillare 
eine  Länge  besitzt,  die  ca.  0-7  °  entspricht.  Wäre  nun  die  Wand  des 
.Htj- Gefässes  sehr  dünn  und  wäre  der  Effekt  des  (momentan  wirkenden] 
Druckes  des  steigenden  i/j- Fadens  auf  die  innere  Wand  der  ify-Kugel 
insofern  von  Bedeutung,  dass  elastische  Nachwirkungen  besonders  zum 
Ausdruck  kommen  sollten,  so  müsste  man  bei  verschiedenen  Überküb- 
ungen  die  Gefriertemperatur  des  Wassers  an  der  Thermometerskala 
verschieden  hoch  ablesen.  Folgendes  sind  nun  die  in  dieser  Beziehung 
i  Beobachtungen  (indem  das  Thermometer  sich  nur  möglichst 
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kurze  Zeit  in  der  überkühlten   Flüssigkeit  befand 
Ausfrieren  mittels  eines  Eissplitterchens) : 


sclir  vcrriünntcn  Lösungen.     375 
iin'j-riichat.  rustlies 


Die   i'bcrküliluiiff.  abgelesen   vii 
idcir.ep.  Thermometer,  betrüg: 


(UJ07 
(MJ17 


Die  Gefriertemperatur  des  Wassers, 

ibgelescn  vom  grossen  Therm.,  war  liei : 

04875° 

04875  Barometer  zwischen 
04873  757-5  und  758  mm 
04873 


Daraus  ist  zu  schliessen,  dass  die  Wand  des  ify-Gefässes  bei  dein  be- 
nutzten Thermometer  dick  genug  ist,  dass  die  durch  den  (nur  sehr 
kurze  Zeit)  sich  ändernden  inneren  Druck  bedingte  elastische  Nachwir- 
kung in  die  Grenzen  der  sonstigen  experimentellen  l'Vhler  fallt,  welche 
1,  2,  3  Zehn  tausendstel  Grad  ausmachen1). 

Hier  sei  noch  die  Wirkung  des  lange  dauernden,  sich  ändernden 
Atmosphärendruckes  besprochen.  Die  Wirkung  ist  hier  ganz  analog 
wie  die  der  Temperatur.  Hält  man  das  grosse  Thermometer  zuerst 
viele  Stunden  bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur  und  macht  man  dann 


1)  Lässt  man  den  Druck  (auf  Innen-  oder  Aussenseite)  auf  die  S#-Kugel  des 
Thermometers  wirken,  so  hat  man  hier  mit  Erscheinungen  der  elastischen  Nach- 
wirkungen zu  thun.  wie  sie  bei  Änderungen  der  Temperatur  stattfinden:  die  Bg~ 
Kugel  dehnt  sich  aus  oder  zieht  sich  zusammen,  nicht  sofort,  sondern  während 
längerer  Zeit,  und  wenn  der  Effekt  nach  langer  Zeit  auch  ein  sehr  wahrnehmbarer 
sein  sollte,  so  kann  er  doch  nach  sehr  kurzer  Zeit  ein  sehr  kleiner  sein.  Vor  der 
Überkühlung  befindet  sich  das  grosse  Thermometer  immer  bei  0°  oder  in  der 
Nähe  desselben;  beim  Eintauchen  des  grossen  Thermometers  in  die  ilbcrkühite 
Flüssigkeit  dauert  es  kaum  eine  Minute,  bis  die  Flüssigkeit  zum  Ausrnensn  ge- 
bracht wird.  Der  innere  Druck  in  der  JIg -Kugel  wird  nur  auf  diese  kurze  Zeit 
kleiner  und  kehrt  bald  zu  seinem  früheren  Zustande  zurück.  Dieser  Punkt  ist 
sehr  wichtig,  da  er  erklärt,  warum  wir  für  ein  und  dieselbe  Losung 'beim  Wieder- 
holen des  Versuches)  mit  dem  Vi  ono"- Thermometer  immer  dieselbe  abgelesene  (le- 
friertemperatur  erhalten,  die  nur  um  1,  2,  3  Zehn  tausendstel  Grcd  differiert.  Zwar 
überkühlen  wir  fast  immer  die  Flüssigkeit  so,  dass  der  Jfy-Faden  gänzlich  aus 
der  Kapillare  heruntergeht  (so  dass  gn'^sere  T'iierkühlungen  als  ca.  0-7"  bei  abgel, 
Null  =04875°  fast  keine  Änderung  iu  der  Höhe  des  ifj-Fadens  für  dieselbe 
Flüssigkeit  bewirken),  die  Un Veränderlichkeit  der  erhaltenen  Gefriertemperatur 
darf  aber  nicht  aus  der  Elimination  von  zwei  gleichen  Effekten  von  Bedeutung 
erklärt  werden,  sondern  die  Effekte  selbst  sind,  wie  aus  obigem  zu  ersehen  ist, 
sehr  klein,  sonst  müsste  es  doch  zu  konstanten  Fehlerquellen  von  Bedeutung  bei 
der  Bestimmung  der  Gefrierpunktsdepression  führen,  da  der  Jfy-Faden  auf  ver- 
schiedene Hohen  steigt.  Hier  lässt  sich  über  den  Wert  des  abnehmenden  Druckes 
selbst  noch  nichts  mit  Sicherheit  sagen  (näheres  siehe  auch  „Zur  Bestimmung  der 
Gefrierpunkte  mit  dem  V^-Thermometer'').  M.   W. 
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uoter  den  hier  angegebenen  Versuchsbedinguugen  eine  Reihe  Gefrier- 
punktsb estimmun  gen  des  Wassers  (bei  konstantem  oder  nahe  konstantem 
Atmospliäreinlruek'j,  so  ist  tun  fortwährendes  langsames  Steigen  der  ab- 
gelesenen Gefriertemperatur  zu  konstatieren.  Dieser  Effekt  ist  nach 
längerer  Zeit  heim  grossen  Thermometer  ein  nicht  sehr  kleiner,  wenn 
auch  dasselbe  während  der  Zeit  von  5 — 10  Minuten  fast  vernachlässigt 
werden  könnte.  Ebenso  steigt  die  abgelesene  Gefriertemperatur  mit 
steigendem  Atinosphiirendruek  fortwährend,  da  dieser  letztere  dann  die 
//(/-Kugel  mehr  zusammendrückt.  Der  Effekt,  der  in  sehr  kurzen  Zeit- 
intervallen  noch  in  die  Grenzen  der  sonstigen  experimentellen  Fehler 
fallen  mag,  wird  bedeutender,  wenn  der  Effekt  nach  längerer  Zeit  ge- 
messen wird.  Bei  den  folgenden  Beobachtungen  konnte  das  Wasser  bei 
verschiedenen  Versuchspaaren  verschieden  sein,  nicht  aber  bei  demselben 
Versuchspaar:  die  Gei'rierteuiperatur  desselben  Wassers  wurde  in  ver- 
schiedenen Tagen  bei  verschiedenem  Atuiosphäremlruck  aligelesen  (der 
Hg-  Faden  ist  während  der  Zeit  von  zwei  vergleichenden  Versuchen 
nicht  in  das  obere  Reservoir  gestiegen):  in  diesen  Differenzen  0-004" 
und  0-002°  sind  noch  die  Ablesungsfehler  enthalten,  welche  selbst  1,  '2 
Tausendstel  Grad  ausmachen  l). 


I*:V:  : 


U<iO,!;<> 

00016 
0-0026 
0-0019 

(V0027 


Daraus  folgt  mit  Annäherung,  dass  ein  dauerndes  Steigen  des  Atmo- 
sphärendruckes um  1  mm  ein  Steigen  der  abgelesenen  Gefriertemperatur 
um  ca.  0-0003°  am  grossen  Thermometer  ausmacht.  Gleichzeitig  mit 
dem  kleinen  Thermometer  gemachte  Beobachtungen  differieren  von- 
einander z.  B.: 

bei  +9-8  mm  um  -f- 0-004°, 

bei  +6-3  mm  um  -f  0-002«,  etc.; 

J)  In  neuerer  Zeit  sind  direkte  Messungen  dos  lüntlusses  des  A  tmosp  baren  - 
druckes   auf   die   abgelesene  Gefrier temperatur  von  Herrn  Jones  iWied.  Ann,  53, 
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Für  uns  ist  aber  dies  wenig  von  Belang,  denn  wir  haben  die  Ge- 
frierternperatur  nur  in  verhältnismässig  kurzen  Zoitintervallen  zu  bestim- 
men; der  Barometerdruek  ändert  sieh  gewöhnlich  während  des  Tages 
nur  um  0-2 — 0-5  mm;  oft  um  weniger,  verhältnismässig  selten  um  1,  2 
oder  mehr  mm.  In  den  meisten  Tagen  können  wir  somit  schon  sehr 
verdünnte  Lösungen  mit  Sicherheit  untersuchen;  und  in  den  seltenen 
Tagen,  wo  das  Schwanken  des  Iian>tm:ters  -'),  4  und  mehr  mm  ausmachen, 
kann  man  die  mehr  konzentrierten  Lösungen  untersuchen  oder  die 
Bestimmung  des  Wassers  während  der  Zeit  von  acht  Arbeitsstunden 
zwei-,  dreimal  unternehmen,  am  besten  aber  ist  die  Untersuchung  dann 


3   '/iooo  "-Thermometers. 

Die  Kalibrierung  des  '/iooo  "-Thermometers  führt  man  auf  folgende 
Weise  aus:  Man  erwärmt  zuerst  mit  der  Hand  die  Hg-Kugel  des  Ther- 
mometers bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur  und  stösst  das  in  das 
obere  Reservoir  gestiegene  Quecksilber  ab.  Wo  die  Temperatur  des 
Zimmers  grösseren  Schwankungen  unterliegt,  bringt  man  eine  entsprechend 
grössere  Menge  Quecksilber  von  der  unteren  Kugel  heraus.  Man  stösst 
vom  oberen  Reservoir  des  Thermometers  (wie  man  das  auf  die  bekannte 
Weise  mit  dem  Beckmann'schen  Thermometer  macheu  kann)  einen 
entsprechenden  //■/-Faden  ab  und  benutzt  ihn  für  die  Kalibrierung  (das 
'/looo11- Thermometer  wurde  in  zweiTeilen  mit  zwei  verschiedenen  Faden 
untersucht;  die  Ablesungen  sind  bis  auf  Viooo0  gemacht). 

Der  üZj/-Faden  abgelesen  rechts  (K)   und   links  (£)   ist   gleich  zf°: 


E. 

L. 

* 

R. 

L. 

J° 

R. 

Ii. 

J* 

4-884 

5.793 

0-909 

3-202 

4-300 

1-098 

1.2.ÖS.9 

2-3;')8.9 

1-100 

4-681 

ÖÜ91 

0-910 

3-004 

4-101 

1-097 

0-999 

2.099' 

1-100 

4475 

ö-3<5 

0-910 

2-787 

3-884 

1-097 

0-806 

1-904 

1.098 

4-210 

0-119 

0-909 

2-572 

3-670 

1098 

0-594 

1-691 

1-097 

4040 

4H-!!i 

0.909 

L>-:'.ü0 

3-44K 

1098 

0-399 

1-499 

1-100 

3-807 

4-715 

0-908 

y-ooii 

3-1110 

1-100 

0-189 

3.288 

1-099 

3;>07 

4-414 

0-907 

1-880 

2.979 

1-099 

O-Ouü 

1-100 

1-098 

3-230 

4-139 

0-909 

1-685 

2.785 

1100 

2-984 

3-893 

0-909 

1478 

2-578 

1-10Ü 

Daraus  ist  zu  ersehen,  dass  die  Kapillare  überall  gleichmässig  ist. 

393)  erschienen:  er  findet,  dass  --  1  mm  Atmosphärendruck  -4-  0-00016°  in  der  ab- 
gelesenen Gefriertemperatur  bewirkt;  er  mass  diesen  Einfiuss.  indem  der  zuneh- 
mende Atmosptiüreiidnick   viel   kürzere  Zeit,  ircwirkt  hat,  als  hier.  M.   W. 
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Das  '/ioo0- Thermometer  ist  ein  Prachtexemplar  von  Herrn  Götze, 
das  in  der  Berliner  Reichsanstalt  als  ganz  richtig  befunden  worden  ist 
und  von  Herrn  Götze  immer  zur  Kalibrierung  anderer  Thermometer 
benutzt  wurde, 

Ein  Vergleich  der  Grade  des  grossen  und  kleinen  Thermometers  auf 
ihren  absoluten  Wert  ergab  keine  weiteren  Differenzen  als  die,  welche 
in  die  sonstigen  experimentellen  fehler  heim  ',100  "-Thermometer  fallen. 


Ausführung  dea  Versuches. 

Man  lässt  in  dem  Zinkgefässe,  welches  sieh  im  Eisbade  befindet, 
eine  Flache  mit  1250  ccm  Wasser  während  der  Nacht  stehen,  so  dass 
man  am  andern  Morgen  Wasser  von  ea.  0°  für  die  Experimente  hat. 
Der  Becher  mit  dem  Rührer  inuss  die  ganze  Nacht  hindurch  mit 
reinem  destillierten  Wasser  gefüllt  stehen;  da  man  hier  mit  verdünnten 
Losungen  au  thun  hat,  ist  diese  Reinigung  vull-liiudig  genügend.  Nur 
der  von  der  Fabrik  genommene  Becher  soll  mit  konzentrierter  SO^H* 
und  dann  mit  Wassenhuupf  gereinigt  werden. 

Zuerst  richtet  man  das  Eisbad  auf  die  gewünschte  Temperatur 
( — 1-8  bis  —2°)  ein.  Man  trocknet  dann  den  Becher  und  Rührer  mit 
gutem  Filtrierpapier  ab,  bringt  in  den  Becher  die  1250  ccm  Wasser  von 
ca.  0°  ein  und  setzt  den  Rührer  und  das  Zehntel- Grad-Thermometer  in 
den  Becher.  Dann  stellt  man  den  Becher  in  das  Eisbad  und  rührt 
mit  dem  Porzellan  rührer  von  Zeit  zu  Zeit  die  Flüssigkeit  durch.  Hat 
die  Flüssigkeit  die  Temperatur  +  0-2°  erreicht,  so  muss  die  weitere 
Überkühlung  sehr  vorsichtig  geschehen:  man  lasst  den  Becher  mit  der 
Flüssigkeit  ruhig  stehen  und  rührt  nur  von  Zeit  zu  Zeit  sehr  leise  mit 
dem  Porzellanrührer  um;  dabei  darf  der  Rührer  nicht  aus  der  Flüssig- 
keit herausgenommen  werden,  ebenso  darf  derselbe  an  die  Wände  des 
Bechers  nicht  reiben,  sonst  rindet  noch  vor  —  1-2"  von  selbst  oft  ein 
Ausfrieren  statt.  Hat  man  die  Temperatur  —  1-2°  erreicht,  so  logt  man 
das  ^"-Thermometer  auf  die  Seite  (am  besten  stellt  mau  es  in  einen 
Becher  mit  destilliertem  Weisser),  trocknet  die  äussere  Wand  des  Bechers 
mit  einem  Tuche  möglichst  rasch,  aber  auch  ruhig  ab,  bringt  in  die  Luft- 
kammer (Zink-Gefäss)  ein,  [die  Unterlage  ist  schon  während  der  Ab- 
kühlung abgetrocknet  worden],  dabei  stellt  man  den  Becher  au  den 
richtigen  Platz,  so  dass  die  Thermometer  später  an  den  richtigen  Ort 
des  Porzellanrührers  kommen,  ohne  vom  Rührer  gestossen  zu  werden. 
(Dazu  muss  man  sich  nur  ein  paar  Merkmale  machen.)  Man  schliesst 
das  Zinkgefass  mit  seinem  Deckel. 
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Hat  man  Lösungen  zu  untersuchen,  die  schon  eine  Depression  von 
mehr  als  0-02r  aufweisen,  so  verfährt  man  weiter  auf  folgende  Weise: 
Man  setzt  den  dicken  Kork  mit  den  feinen  Thermometern  in  den 
Zinkdeckel  fest;  beim  Heben  des  Rührers  kann  derselbe  frei  funktio- 
nieren, ohno  die  Thermometer  zu  stosseu,  auch  sollen  dieselben  ganz 
vertikal  stehen.  Bei  entsprechend  er  Übung  nimmt  dies  alles  wenig  Zeit 
in  Anspruch.  Nun  rührt  man  ruhig  fortwährend  und  liest  schon  nach  sehr 
kurzer  Zeit  auf  dem  '/100°-Thermometer  die  Temperatur  (also  die  Über- 
kühlung) ab,  bringt  sofort  ein  Eissplitterch.cn  auf  den  unteren  Teil  des 
Porzellanstabes,  rührt  fortwährend  und  lässt  so  die  Flüssigkeit  möglichst 
rasch  ausfrieren.    Schon  nach  kurzer  Zeit  darf  das  Ausfrieren  beginnen. 

Hat  man  die  üefriertemperatur  von  reinem  Wasser  oder  von  Lö- 
sungen, die  eine  Depression  von  wenigen  Zdinta-iiseiKlsteMirad  aufweisen, 
zu  bestimmen,  so  ändert  sich  das  Verfahren,  wie  das  in  der  Abhand- 
lung zur  Bestimmung  des  Gefrierpunktes  des  Wassers  eingehend  be- 
schrieben ist. 

Während  des  Steigens  des  Quecksilberfadens  führt  man  mit  der 
einen  Hand  ruhig  den  Rührer  und  mit  der  anderen  klopft  man  sehr 
leise  mit  allen  Fingern  an  dem  dicken  Korke  (so  dass  kein  Klang  der 
Thermometerskala,  sondern  nur  eine  sehr  leise  Bewegung  des  Queck- 
silbers im  oberen  Reservoir  wahrnehmbar  ist).  Dieses  muss  geschehen, 
damit  der  //(/-Faden  möglichst  rasch  auf  sein  Maximum  gebracht  wird 
(da  beim  leisen  Rühren  ohne  Klopfen  der  iJ(/-Faden  weit  unter  seinem 
Maximum  stehen  bleibt,  und  beim  leisen  Berühren  des  Thermometers 
durch  den  Rührer,  sowie  eventuell  bei  mehr  stürmischen  Bewegungen 
des  Rührers  steigt  der  Hg-Fadcn  leicht  weiter  hinauf).  Ein  stärkeres 
Klopfen  (mit  einem  Messer  am  Kopfe  des  Thermometers,  mit  dem  Rubrer 
unten  an  das  Hg-Geüiss  des  Thermometers  etc.)  muss  vermieden  wer- 
den, da  dieses  nicht  selten  zur  Bildung  von  Vakuum  im  /fy-üc-fäss  führt. 
Am  schwierigsten  sind  die  letzten  Tausendstel,  Zelintauseiidstel  Grad  zu 
erreichen,  und  das  Maximum  ist  dann  erreicht,  wenn  der  i7</-Faden  bei 
weiterem  minutenlangen  Klopfen  konstant  bleibt.  Gewöhnlich  wird  das 
Maximum,  von  der  Zeit  des  Ausfnerens  gerechnet,  erst  nach  mehreren 
Minuten  ereicht.  Die  Gefriertemperatur  soll  während  einer  Zeit  von 
8—10  Minuten  als  konstant  beobachtet  werden;  ist  die  Gefriertempe- 
ratur schon  erreicht,  so  rührt  man  mehrere  Mal  mit  dem  Rührer  allein 
(ohne  zu  klopfen),  dann  klopft  man  leise  mehrere  Mal  an  dem  dicken 
Korke  (ohne  zu  rühren)  und  macht   eine  Ablesung ').     Man  macht  auf 

'1  Beim  Übergang  zu  den  mehr  konzentriertem  n  Lösungen  darf  das  leise 
Klopfen   nicht  aufhören,   sonst   fällt   der  iJ^-Faden   auf  mehrere   Zehutansendstel 
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diese  Weise  während  der  Zeit  von  8 — 10  Minuten  8  — 10  Ablesungen 
und  notiert  dieselben ').  Die  Ablesungen  an  dem  Thermometer  werden 
mittels  einer  einfachen  guten  Lupe  gemacht.  Auch  wird  ein  Mikroskop 
und  Mikrometer skala  in  Anwendung  gebracht,  l'iir  ein  geübteres  Auge 
ist  dieses  aber  ganz  überflüssig  und  das  erste  ist  bei  den  Manipulationen 
viel  bequemer.  Es  ergiebt  sich,  dass  die  erhaltene  Konstante  kleinen 
Schwankungen  unterliegt,  weiche  1 — 2,  seltener  ?>  Zehn  tausendstel  Grad 
ausmacht  (bei  den  experimentellen  Daten  siehe  Illustration) s).  Nach- 
dem man  die  Konstante  8  —  10  Minuten  beobachtet  hat,  ist  der  Ver- 
such noch  zu  kontrollieren:  man  nimmt  den  Kork  mit  den  Thermo- 
metern ah  und  untersucht  bei  Wasser  und  äusserst  verdünnten  Lösungen, 
oh  sich  keine  Eiskapsehi  um  die  Quecksilberkugeln  gebildet  haben,  und 
hei  Lösungen,  welche  schon  eine  Depression  von  ca.  0'02°  erreieht  haben, 
ob  das  Eis,  das  aus  feinou  Nadeln  besteht,  durch  die  ganze  Flüssigkeit  sich 
in  genügender  Menge  verteilt  hat;  das  Eis  darf  sich  weder  an  die  Wände 
des  Bechers  setzen,  noch  überhaupt  zu  Klumpen  zusammengeballt  sein, 
auch  darf  es  sich  nicht  auf  dem  Boden  des  Bechers  unter  dem  Rührer 
sammeln3).  Man  sieht  ausserdem  wieder  aus  der  Temperatur  des  Bades, 
ob  es  nicht  zu  warm  geworden  ist,  notiert  die  Temperatur  des  Bades, 
des  Zimmers  und  den  Atmosphärendruck  wahrend  der  Zeit  des  ausge- 
führten Experimentes.  Man  lässt  nun  das  Eis  schmelzen  am  besten, 
indem  man  es  in  ein  Gefass  mit  Wasser  von  gewöhnlicher  Zimmer- 
temperatur hineiusetzt.  Man  rührt  mit  dem  Rührer,  bis  das  Eis  fast 
gänzlich  geschmolzen  ist,  pipettiert  eine  Anzahl  cem  von  der  Lösung 
resp.  dem  Lösungsmittel  ab,  bringt  ebensoviel  cem  einer  Lösung  von 
bestimmter  Konzentration  hinein,  lässt  die  so  erhaltene  konzentriertere 
Lösung  zuerst  noch  auf  -f-  0-7°  bis  +  1°  sich  erwärmen  (damit  man 
sicher  ist,  dass  kein  Eis  sieb  später  bei  der  Abkühlung  vorzeitig  aus- 
scheiden wird),  bringt  den  Becher  mit  der  zu  untersuchenden  neuen 
Lösung  in  das  Eisbad  hinein  und  verfährt  weiter,  wie  oben  beschrieben. 


Grad.  Durch  leises  Klopfen  wird  jeräoeh  auch  in  solchem  Falle  der  Hg -Fadeu 
sehr  nahe  zu  der  richtigen  früheren  Höhe  gebracht. 

')  Die  Ablesung  soll  erst  gemacht  werden,  nachdem  man  leise  geklopft  hat. 

2)  Die  eingehendere  Beurteilung  der  Fehlerquelle  siehe  bei  der  Schlussnotiz. 

r>  Oft  lässt  sich  noch,  bevor  die  Thermometer  abgenommen  sind,  erkennen, 
dass  Eis  sich  am  Boden  sammelt;  durch  vorsichtiges  Stosscn  mit  dem  Rühvor  und 
einige  nachdrückliche  Bewegungen  mit  dem  Rührer  lässt  sich  wieder  das  Eis  aus- 
einander bringen.  Diese  Operation  ist  indessen  in  der  ungeübten  Band  gefähr- 
lich, indem  man  mit  dem  Eührer  den  Becher  /.erbrechen   kann.  M.    W. 
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Korrektionen. 
Bei  der  Berechnung  der  molekularen  Geirierpunktserniedrigung  hat 
man  die  beobachtete  Gefriertoniponitur  nicht  auf  die  Konzentration  der 
genommenen  Lösung  zu  beziehen,  sondern  auf  diejenige,  welche  bei 
der  Gefriertemperatur  thatsachlich  bestellt,  nachdem  ein  Teil  des  Lö- 
sungsmittels als  Eis  sich  ausschied.  Man  geht  dabei  von  der  ganz 
berechtigten  Annahme  aus,  dass  der  aufgelöste  Stoff  sich  gar  nicht 
mit  dem  Lösungsmittel  ausscheidet').  Die  Korrektion  der  Konzen- 
tration bei  der  Gefrierteinperatur  geschieht  in  derselben  Weise,  wie 
Herr  Jones  die  Gofricrpuiiktsrlepression  korrigiert:  wurde  die  Losung 
unter  der  beobachteten  Gefriertemperatur  um  a"  überkühlt,  so  hat  die 
Lösung,  bevor  sie  die  beobachtete  Geirieitempenttuv  erreicht  hat,  sich 
um  aü  erwärmen  müssen  (auf  Kosten  der  latenten  Schmelzwärme)  und 
bei  der  latenten  Wärme  des  Wassers  —  80  Kai.  musste  sieh  somit 
— —  °/0  des  Lösungsmittels  als  Eis  ausscheiden.    Die  der  beobachteten 

Gefrierpunktserniedrigung    entsprechende    Konzentration    ist    somit    um 

100  , 

— —  'TT»»;,  mal  grösser   als   die  genommene,  vor  dem   Auslneren   (bei 

dissoeiierten  Stoffen  und  bei  höheren  Konzentrationen  ist  die  Korrek- 
tion der  Konzentration  vor  der  der  beobachteten  Gefrierpunktsernie- 
drigung vorzuziehen).  Jedenfalls  ist  es  bei  der  hier  benutzten  Methode 
sicherer  und  bequemer  die  Korrektion  so  wie  hier  oder  wie  Herr  Jones 
angiebt,  auszuführen,  als  dieselbe  unter  Entfernung  des  ausgeschiedenen 
Eises  aus  den  spezifischen  Gewichten  zu  bestimmen.  Bei  Herrn  Loomis, 
der  ein  flüssiges  Bad  und  kleinere  Lösungsmengen  benutzt,  ist  die  Eis- 
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bildung  infolge  der  mehr  raschen  Abkühlung  grösser  gewesen,  als  sie 
theoretisch  sein  uiuss;  das  ist  aber  nicht  der  Fall  bei  einem  Luftbade 
und  bei  grossen  Mengen  der  zu  untersuchenden  Lösung1). 

Über  die  Korrektion  der  Ablesung  infolge  der  Änderung  des  Atmos- 
phärendruckes  siebe  oben  Seite  376—377. 

Über  die  Korrektion  der  Gefrierpunkte  des  Wassers  und  äusserst 
verdünnter  Lösungen,  bei  welchen  sich  das  Eis  noch  die  Ii#-Kugel  des 
Thermometers  umkapselt,  siehe  Abhandlung  „Gefrierpunkt  des  Wassers". 
Diese  Korrektion  soll  angeführt  werden  erst  nachdem  eine  grössere 
Reihe  Gefrierpuiiktsbe^tiinmuiigen  des  Wassers  mit  und  ohne  Eiskapsel 
ausgeführt  wurden.  Bei  den  Versuchsreihen  soll  mau  das  Wasser  immer 
mit  und  ohne  Kapsel  bestimmen  und  die  Lösungen,  wenn  nötig,  unter 
Vermeidung  der  f'.iskapsel  bestimmen. 

Als  weitere  Illustration  der  oben  beschriebenen  Methode  sei  nur 
.folgende  kurze  Tabelle  angeführt,  die  ein  Bild  über  die  Art  der  er- 
lialteni'ti    Kcsultato  liefert: 


Sei  eine  Schwefel  säure!  ösung  angeführt  (lÜccm   der  konzentrierten 

iSO,,!^ -Lösung  bis   lOOccm   verdünnt,    iOccm    der    verdünnten   Lösunj 

erf.  26485  ccm  Baryt. 

Die  Barytlösung  ist  0-0719  normal). 


Ablesung  am 
'(„„„"-Thermometer 

_ 

Ablesung  am 
^«"-Thermometer 

Wasser 

Bad  -2°  (—1.9°) 
Barometer  753-3  mm 
Zimmertemperatur  18" 
Mit  Eiskapsel  (gut) 

04824° 
04824 
0-4825 
0-4825 
0-4824 
0-4824(5 ' 

2  Uhr  35  Min. 
2         37 
2         39 
2         41 
2         45 

-j>29°>* 

5  Minuten. 

Wasser 

Bad  —2°  (-  1-9°) 
Barometer  752-3  mm 
Zimmertemperatur  18° 
Ohne  Eiskapsel  (gemacht! 

04841i  2) 

0-4841 

0-1841 

0.4841(2) 

0-4841 

0-4811 

0-4841.2. 

0-484I2: 

04841i>'> 

0-4841(2) 

4  Uhr  44  Min. 
4         48 

4         52 

4         54 
10  Minuten 

i5-43«  * 

iger  Si.'i'i'. 

'.  Siehe  Bemerkung  von  vo 

äl  Die  Temperatur. 
chen  in  die  Liisuns»  hi  nein  gebracht  wird. 


'-Thermometer,  bevor  das  I 
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—  10  ccm  4- 10  ccm  der  verdünn- 
ten Schwefelsäurelösung 
Bad  —  2Ü 

Barometer  752-3  mm 
Zimmertemperatur  18-lu 
Ohne  Eiskapsel  (gemacht) 


—  10  ccm  +  :'%  com  der  koii/.en- 
Irierten  -S'0, 7/!,- Lösung  in  den  , 
H>  zugefügten  ccm)  —  10  ccm  : 
+  wieder  ">l,  ccm  der  .TOt77.,- 
Ijösiiug  in  den  10  ccm  der  zu-  ! 
gefügten  Lösung 
Bad  —2" 

Barometer  752-3  mm 
Zimmertemperatur  18-2" 
Ohne  Eiskapsel  (gemacht)       1 


—  10  ccm  4-  10  ccm  der  konzen- 
trierten £04.H,  -Lösung 


r  752-3  mm 
Zimmertemperatur  18-2" 
Ohne  Eiskapsel  (von  selbst) 


0-4X10 

0-lSluft 

(I4S1UÜ 

04*10!) 

04*011  S 

it4SO!i.~ 


U413!) 

04139* 

0413!) 

Ü4131) 

"4J3!^ 

04139 

04139 

0-4139 


Ü-1-I5  4 
EM  45  4 


0-4809 

10  Minuten 

0-765 

11-4454 

8  Uhr  20  Min. 

5-335  ' 

0-4455 

8 

22 

6-110 

0-4455 

8 

25 

0-4455 

8 

28 

0-4455 

8 

30 

6110 

0-4455 

10 

Minuten      1 

0-775 

(1-080  _ 
0-785 


Aus    diesen    Beobachtungen 
SO,H2  heraus«  ereebnen : 


läset    sich    nun    folgende    Tabelle    für 


0-000761 

0-0082(3) 

6 
0-765 

0-92% 

0-008329 

0-0366  7' 

0-775 

0-93 

0-015875 

0-0702 

0-785 

0-94 

a  ist  die  Konzentration  der  Lösung  vor  der  Ausscheidung  des  Eises; 
a  ist  die  Gefrierpunktsdepression; 

!i   C'heikülilung  der  Lösung  (am  V,,,/- The  rnu  immer  abgingen); 
e  Teil  der  Flüssigkeit,  welcher  sich   als   Eis  ausscheidet  Unsgeiiniela  i 
d  ist  der  Faktor,  mit  dem.a  multipliziert  werden  rouss.  um  a  korr.  zu 
a  korr.  die  Konzentration  nach  der  Ausscheidung  des  Eises. 


l)  Siehe  Anmerkung  von  voriger  Seite. 


Hosted  by 


Google 


384  Percy  Benedict  Lewis  f 

Sclilussnotiz  von  M.  Wild  ermann. 

Am  Schlüsse  möchte  ich  noch  einige  Worte  zufügen,  damit  man 
sich  über  die  liier  beschriehene  Methode  ein  klares  Bild  machen  kann. 

Was  die  Genauigkeit  der  Methode  anbelangt,  so  ist  sie  beim  1/10(]„"- 
Thermometer  wie  folgt:  Die  Schwankungen  der  erhaltenen  Gefriertem- 
peratur machen  1,  2,  selten  3  Zehntausend stel  Grad  aus;  die  Differenzen 
der  erhaltenen  Gefrierteiriperatur  beim  Wiederholen  des  Versuches  mit 
derselben  Flüssigkeit  sind  1,  2,  selten  3.  noch  seltener  4  Zehn  tau  send  stel 
Grad;  bei  der  Ausführung  derselben  Reihe  in  verschiedenen  Tagen  (vor- 
ausgesetzt, dass  dieselbe  Ausgaugslösung  benutzt  wird']  kommt  es  vor. 
dass  die  Differenzen  etwas  grosser  sind.  Wichtig  ist.  dass  diese  Schwan- 
kungen in  verdünnten  Lösungen  kleiner  und  in  den  konzentrierteren 
grösser  sind.  Beim  ';, „/-Thermometer  machen  die  Schwankungen  unter 
denselben  Bedingungen  des  Experimentes  1 ,  2,  selten  3  Tausendstel 
Grad  aus,  was  zum  grossen  Teile  als  Ablesungsfehler  aufgefasst  wer- 
den muss. 

Damit  ist  nicht  gesagt,  dass  die  absoluten  Werte  bis  auf.  diesen 
Betrag  richtig  sind.  Ein  weiteres  Studium  der  Methode  kann  ergeben, 
dass  dieselbe  bei  allen  Konzentrationen  von  einem  gleichen  prozentualen 
Fehler  behaftet  ist,  welcher  die  absoluten  Werte  in  den  konzentriertem! 
Lösungen  mehr  beeinflusst,  als  die  oben  erwähntem  Schwankungen:  so 
kann  sich  ergehen,  dass  die  verschiedene  Höbe  des  Hy-Fadeus  in  der 
Kapillare  des  '/^„/-Thermometers  alle  beobachteten  Werte  um  1,  2 
Zehntel  °/o  zu  klein  geben  (dieselbe  kann  nur  zu  einem  Fehler  von 
kleinem  Betrag  führen,  siehe  Notiz  Seite  375)  und  das  würde  bei 
einer  Lösung,  welche  eine  Depression  von  03  Grad  aufweist,  somit 
einen  weiteren  Fehler  von  3,  li,  9  Zehn  tausendstel  Grad  ausmachen. 
Die  weiteren  Untersuchungen  werden  es  schon  zeigen,  ob  in  den  kon- 
zentrierteren Lösungen  weitere  Korrektionen  mit  Vorteil  angebracht 
werden  können.  Für  die  verdünnteren  Lösungen  ist  das  nicht  von  Be- 
lang, da  Fehler,  welche  nur  1,  2,  3  Zehntel  Prozent  ausmachen,  hier  in 
die  Grenzen  der  sonstigen  experimentellen  Fehler  fallen,  welche  diesen 
Betrag  viel   überschreiten. 

Ich  glaube  überhaupt  meine  Ansicht  dahin  aussprechen  zu  dürfen, 
dass  bis  zu  einer  Depression  von  ca.  0-2°  die  hier  beschriebene  Methode 
bei  dem  ^^/-Thermometer  wohl  das  Bestmögliche  liefert,  dass  für 
grössere  Depressionen  vorliegende  Methode  dagegen  noch  eine  weitere 
Ausbildung  ermöglicht  und  erwünscht  macht.  (In  der  nächsten  Zeit 
werde  ich  dieses  Problem  weiter  verfolgen.'; 
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Sehr  interessant  ist  auch,  dass  vorliegende  Methode  eine  so  zu 
sagen  natürliche  Grenze  hesitzt,  ausser  der  sie  nicht  mehr  in  An- 
wendung gebracht  werden  kann.  Namentlich  ergiebt  es  sich,  dass  mit 
dem  Übergange  von  den  verdünnten  zu  den  konzentrierteren  Lösungen 
das  sich  bildende  Eis  i  min  er  feiner  und  weicher  wird,  und  so  gelangen 
wir  endlich  zu  Konzentrationen,  die  sich  überhaupt  nur  äusserst  wenig 
überkühlen  lassen.  (Bei  der  Schwefelsäure  ist  das  z.  B.  der  Fall,  wo 
wir  zu  einer  ca.  0-7  mm  normalen  Lösung  angelangen.)  In  konzentrier- 
teren Lösungen  sind  aber  die  feineren  Messungsmethoden  nicht  mehr 
nötig. 

Es  sei  mir  am  Schlüsse  erlaubt,  den  Autoritäten  des  Ch.  Ch.  und 
Herrn  Professor  A.  Vernon  Harcourt  für  die  freundliche  Überlassung 
der  Einrichtungen  des  Laboratoriums  meinen  herzlichsten  Dank  auszu- 


Ch.  Ch.  College,  University  Ox 


Zeitschrift  f.  physik. 
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Über  das  Verhalten  der  Phosphoreszenzerscheinungen 
bei  sehr  tiefen  Temperaturen. 

Von 
Raoul  Pi  ctet,  und  Michael  Altschal. 

Der  Zweck  folgender  Untersuchungen  war,  zu  beobachten,  ob  eine 
sehr  grosse  Temperaturerniedrigung  auf  die  Phosphoreszenzerscheinung 
irgend  welchen  Einfluss  ausübt.  Die  Erscheinung  der  Phosphoreszenz 
äussert  sich  bekanntlich  darin,  dass  bestimmte  Körper  im  Dunkeln 
leuchten,  nachdem  sie  einige  Zeit  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt  waren. 

Zu  diesem  Zwecke  haben  wir  einige  Glasröhren,  in  welchen  die 
Sulfide  von  Calcium,  Strontium  und  Baryum  eingeschmolzen  waren,  be- 
nutzt, ebenso  andere  Korper,  welche  in  hohem  Grade  diese  charakte- 
ristische Eigenschaft  besitzen.  Wir  haben  dieselben  zunächst  dein  Son- 
nenlichte ausgesetzt,  die  Stärke  des  ausstrahlenden  Lichtes  im  Dunkeln 
bestimmt  und  die  Zeit  und  den  Grad,  in  welchem  die  Ltührchen  phos- 
phoreszierten, notiert. 

Die  verschiedenen  Röhreben  haben  wir  eine  Minute  lang  dem  Son- 
nenlichte ausgesetzt  und  in  einen  doppelwandigen ,  mit  flüssigem  Stick- 
stoiloxydul  N20  gefüllten  Cylinder  eingesetzt.  Durch  Abdampfen  des 
Stickstofl'oxyduls  mittels  Vakuum  haben  wir  eine  Temperatur  von  —  140" 
crhiilu-n. 

Die  Röhrchen  nahmen  rasch  die  Temperatur  der  Umgebung  au 
und  erreichten  in  4—5  Minuten  die  Temperatur  von  —  100°.  Nachdem 
die  Röhrcbeu  12  Minuten  lang  im  Kälteraum  waren,  nahmen  wir  sie 
heraus,  brachten  dieselben  sehne]!  in  deu  Dunkelraum. 

Im  ersten  Augenblicke  war  keine  Spur  von  Phosphoreszenz  zu  be- 
obachten; nach  einem  Moment  konnte  man  die  obere  Stelle  des  Röhr- 
chens, welche  nicht  so  abgekühlt  war,  schwach  leuchtend  unterscheiden; 
allmählich  dehnte  sich  das  schwache  Leuchten  von  oben  bis  unten  aus; 
der  untere   Teil  des  Röhrebens   leuchtete  aber   viel   schwächer  als  der 
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obere.  Nach  fünf  Minuten  nahmen  die  Röhrchen  ihre  gewöhnliche,  leb- 
hafte Farbe  an,  ohne  dass  man  sie  nochmals  dem  Sonnenlichte  oder 
dem  zerstreuten  Tageslichte  ausgesetzt  hatte. 

Dieses  Resultat  ergab  sich  bei  den  verschiedenen  Röhrchen  und 
allen  anderen  phosphoreszierenden  Körpern. 

Nach  diesen  qualitativen  Versuchen,  welche  ergaben,  dass  bei  einer 
sehr  tiefen  Temperatur  die  Phosphoreszenzerscheinung  ganz  verschwin- 
det, haben  wir  weitere  Versuche  angestellt,  um  die  Grenze,  bei  welcher 
diese  Erscheinung  nicht  mehr  auftreten  kann,  zu  finden. 

Wir  kühlten  zu  diesem  Zwecke  Alkohol  in  einem  Reagenzgiase  bis 
—  80°  ab  und  tauchten  im  Dunkelzimmer  ein  Röhrchen  mit  phospho- 
reszierender Substanz  ein,  nachdem  es  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt  war. 
Derjenige  Teil  des  Röhrchens,  welcher  im  Alkohol  eintauchte,  leuchtete 
anfangs  sehr  schwach,  nahm  aber  rasch  die  Temperatur  der  Umgebung 
an,  und  als  dieselbe  — 65°  betrug,  hurte  das  Phosphoreszieren  auf;  der 
Teil,  der  aus  dem  Alkohol  heraus  ragte,  leuchtete  fort,  so  dass  man  auf 
diese  Weise  den  Alkohol-Meniskus  erkennen  konnte. 

Über  30  Minuten  lang  Hessen  wir  das  Rohrchen  im  kalten  Alkohol 
und  beobachteten.  Wir  nahmen  es  darauf  hinaus,  und  indem  das  Röhr- 
chen sich  allmählich  erwärmte,  fing  diu  Stelle,  welche  im  Alkohol  ein- 
getaucht war,  wieder  zu  leuchten  an. 

Diese  Erscheinungen  konnte  man  in  derselben  Reihenfolge  an  allen 
pho^nhoieszjcivüdun  Substanzen  beobachten. 

Bevor  der  Lichtschein,  der  je  nach  dem  angewandten  Metallsulfid 
biau,  grün  oder  orange  sein  kann,  gänzlich  verschwindet,  nimmt  er  eine 
fahle  gelbliche  Farbe  an. 

Bei  allen  diesen  Beobachtungen  haben  wir  die  Wände  der  phos- 
phoreszierenden Körper  vom  Reif  befreit,  welcher  sich  bei  sehr  tiefer 
Temperatur  gewöhnlich  auf  den  Gegenständen  niederschlägt  und  die 
Resultate  zuweilen  sehr  beeinträchtigen  kann. 

Um  zu  sehen,  ob  nicht  der  Alkohol  auf  die  Phosphoreszenzerschei- 
nung einen  Einfluss  ausübt,  haben  wir  ein  Röhrchen  in  Alkohol  einge- 
taucht und  im  Dunkelzimmer  mit  Magnesuiniiicht  beleuchtet.  Das  Röhr- 
chen phosphoreszierte  in  demselben  Grade,  wie  ein  zweites,  welches  von 
demselben  Lichte  beleuchtet  und  nur  von  Luft  umgeben  war.  Dieselben 
Röhrchen  wurden  darauf  in  Alkohol  — 70°  getaucht  und  zeigten  keine 
Phosphoreszenz  mehr.  — 

Es  ist  also  anzunehmen,  dass  die  Erscheinung  der  Phosphoreszenz 
auf  gewissen  Molekularschwingungen  der  Körper  beruht.  Durch  Abküh- 
lung verringert  man  nach   und   nach  die  Wärmesehwingungen,  und  im 
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gleichen  Masse  ist  eine  Abnahme  der  Lichtweüen   bemerkbar   bis  zum 
(jütLülki-lien  Verlöschen  der  Phosphoreszenz. 

Wir  werden  noch  weiterhin  über  diese  Erscheinung  Versuche  an- 
stellen, besonders  in  der  Richtung,  wie  lange  die  nach  der  Belichtung 
abgekühlten  und  im  Dunkeln  aufbewahrten  Substanzen  ihre  Leuchtkraft 
bewahren;  diese  Resultate  werden  wir  dann  mit  Substanzen  vergleichen» 
die  unter  gleichen  Bedingungen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bebandelt 
wurden. 

Institut  Raoul  Pictet  zu  Berlin. 
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Richard  Löwenherz. 


Zweck  der  Untersuchung. 


Vor  kurzem  hat  Herr  Dr.  Alexandre  de  Hemptinne  in  dieser 
Zeitschrift1)  eine  Abhandlung  über  die  Verseifungsgeschwindigkeit  einiger 
Ester  publiziert.  Herr  Prof.  van't  Hoff  veranlasste  mich,  diese  Unter- 
suchung fortzusetzen. 

Herr  Dr.  de  Hemptinne  hatte  sich  auf  die  Untersuchung  von 
Ester  primärer  und  einwertiger  Alkohole  beschränkt,  nämlich  Methyl-, 
Äthyl-  und  Propylester  der  Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure  und 
V al eri ansäure.  Das  wesentlichste  Resultat  dieser  Untersuchung  war, 
dass  die  Natur  des  Alkohols  einen  genügen,  diejenige  der  Säure  einen 
grossen  Einfluss  auf  die  Verseifungsgeschwindigkeit  ausübt.  Dieses  Re- 
sultat näher  zu  verfolgen  war  der  Zweck  der  vorliegenden  Untersuchung. 

Um  den  Einfluss  des  Alkohols  näher  festzustellen,  wurden  unter- 
sucht die  Essigsäure-Ester  des  Giycerins  (Triacetin)  und  des  Phenols, 
also  auch  Ester  von  Alkoholen,  die  mehrwertig  und  nicht  primär  sind, 
ferner  der  Methyl-  und  Athylester  der  Monochluressigsäuiv. 

Um  den  Einfluss  der  Säure  kennen  zu  lernen,  wurden  verseift  die 
Ester  der  Ameisensäure,  Mo!iuchion;;sigsiunv>.  Dieblm-essigsäure  und 
Trichloressigsäure,  der  Benzoesäure  und  seh!  i esslich  noch  Jodäthyl. 

Die  angewendeten  Formeln. 
Bei   den  leichter  löslichen   Estern   wurde   die  Konstante   bestimmt, 
indem   der  Ester  vollständig   gelöst   wurde;  dann   ergiebt  sich   dieselbe 
aus  der  Formel: 

wo  t  die  Zeit,  A  die  anfangs  vorhanden  gewesene  Menge  Ester  und  x 
die  zersetzte  Menge  bedeutet. 


')  Diese  Zeitschrift  13, 
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Bei  den  schwer  löslichen  Verbindungen  dagegen  wurde  mit  über- 
schüssigem Ester  gearbeitet,  indem  zu  der  Salzsäure  so  viel  Ester  zu- 
gefügt wurde,  dass  nach  Beendigung  der  Operation  sich  noch  ein  Teil 
davon  ungelöst  am  Boden  befand.  In  diesem  Fall  bleibt  die  Konzen- 
tration während  der  ganzen  Verseifung  dieselbe  und  die  Verseifungs- 
konstante  wird  nun  berechnet  nach  der  Formel: 

K=-ro  <n> 

wo  C  die  konstant  bleibende  Konzentration  des  Esters  d.  h.  die  Lös- 
lichkeit desselben,  x  die   verseifte  Estermenge  und  t  die  Zeit  bedeutet. 

Die  sich  aus  beiden  Formeln  ergebende  Konstante  müsste  identisch 
sein.  Aber  in  der  ersten  Formel  kommt  der  Logarithmus  vor,  und  da 
es  sich  hier  nur  um  Verhältnisse  handelt,  so  bat  man  in  der  Regel 
nicht  den  natürlichen  Logarithmus  genommen,  wie  es  nötig  ist,  sondern 
den  gewöhnlichen.  Daher  müssten  die  so  nach  Formel  (I)  berechneten 
Zahlen  noch  mit  2-3026  multipliziert  werden,  um  dieselben  mit  den 
nach  Formel  (II)  berechneten  vergleichbar  zu  machen.  Da  aber  die 
Mehrzahl  der  Konstanten,  auch  die  von  de  Hemptinne,  nach  Formel  (I) 
mit  den  gewöhnlichen  Logarithmen  berechnet  sind,  so  wurden  umge- 
kehrt bei  den  wenigen  hier  von  mir  nach  Formel  (II)  berechneten  Ver- 
suchen die  Konstanten  mit  04343  multipliziert  und  so  mit  den  übrigen 
direkt  vergleichbar  gemacht. 

Bei  dem  essigsauren  Phenyl  wurden  Versuche  auf  beide  Weisen 
ausgeführt  und  ergaben  eine  gute  Übereinstimmung.  Wie  in  der  Arbeit 
von  Herrn  Dr.  de  Hemptinne  wurde  als  Zeiteinheit.,  t  in  den  For- 
meln, 5  Minuten  gewählt  und  für  die  Einheit  der  Salzsäure  die  1l10-aor- 
male  Säure. 

Die  Genauigkeit  der  Zahlen  wird,  abgesehen  von  der  bei  den  meis- 
ten hier  untersuchten  Estern  vorhandenen  Schwierigkeit,  die  betreffende 
freiwerdende  Säure  genau  zu  titrieren,  besonders  dadurch  beeinträch- 
tigt, dass  */10  Grad  die  Konstanten  schon  über  zwei  Prozent  ändert. 

Unter  BuehimgBm  ethode . 
Als  Temperatur  wählte  ich  anfangs  dieselbe  wie  Herr  Dr.  de  Hemp- 
tinne, nämlich  25°.  Doch  bevor  genaue  Zahlen  erhalten  werden  konn- 
ten, nötigte  mich  die  eingetretene  Hitze  dem  Thermostaten,  welcher  die 
von  Ostwald  angegebene  Form  besass,  eine  andere  Temperatur  zu 
geben,  und  zwar  wurde  40-0°  gewählt  (gerade  diese  Temperatur,  damit 
der  Thermostat  gleichzeitig  für  eine  andere  später  mitzuteilende  Unter- 
suchung benutzt  werden  konnte). 
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Das  Verhältnis  der  Yerseifiingsgeschwindigkeiteii  für  das  Intervall 
von  40—25°  ergab  sich  im  Mittel  aus  den  mit  Triaeetin  und  essig- 
saurem Phenyl  juigefi.tellt.cn  Versuchen  mit  für  vorliegenden  Zweck  ge- 
nügender Genauigkeit  als  3-83.  Um  die  Zahlen  von  Herrn  Dr.  de 
Homptinne  mit  den  folgenden  vergleichbar  zu  machen,  sind  die 
ersteren  also  mit  3-83  zu  multiplizieren.  Die  von  ihm  für  essigsaures 
Äthyl  für  25°  gefundene  Konstante  ist  0-00148,  die  für  essigsaures 
Methyl  0-00143  und  die  für  valeriansaures  Äthyl  0-00031.  Bei  40° 
würden  also  die  betreffenden  Konstauten  sein: 

Küii^iures  Äthyl      =0-0057 

l'ssigsiui'iiü  Methj  1    —  O-Wbö 

Valeriansaures  Äthyl  =  0-0012. 

Diese  Zahlen  werden  im  folgen  den  gebraucht  werden. 

Die  Versuchsanordnung  war  ähnlich  der  in  der  Arbeit  von  Herrn 
Dr.  de  Hemptinne  beschriebenen. 

Die  Versuche  wurden  anfangs  bei  25°  so  ausgeführt,  dass  eine  ge- 
wogene Menge  des  Esters  gelöst  und  das  Gewicht  desselben  als  vor- 
handene Menge  in  Rechnung  gezogen  wurde.  Für  die  meisten  hier  mit- 
geteilten Versuche  wurde  aber  zunächst  der  Ester,  um  ihn  zu  reinigen, 
wiederholt,  mit  Wasser  ausgeschüttelt.  Die  vorhandene  Menge  wurde 
dann  so  bestimmt.  d;iss  ein  Teil  der  Losung  des  Esters  (in  Salzsäure), 
welche  zur  Bestimmung  der  Verseifnngsgesdnvindigkeit  gedient  hatte, 
bei  50—60°  stehen  gelassen  wurde,  bis  die  Verseifung  eine  vollkommene 
war.  Aus  der  durch  Titration  gefundenen  Menge  frei  gewordener  Säure 
wurde  dann  die  vorhanden  gewesene  Menge  Ester  berechnet.  Durch 
dieses  Verfahren  werden  mehrere  Versuchsfelder,  besonders  die  durch 
Unreinheit  des  Esters  entstehenden,  mehr  oder  minder  eliminiert. 

Die  Untersuchungsmethode  war  also  folgende: 

a.  Die  Estermenge  wurde  ganz  gelöst  (Triaeetin, 
Phenyl,  Methyl-  und  Äthylester  der  Monochloressigsäure,  ; 
Äthyl). 

Iu  einer  Salzsäure,  die  x/10-norm.  ist,  und  die  auf  40°  im  Thermo- 
staten vorgewärmt  ist,  wird,  wenn  es  die  Löslichkeit  erlaubt,  so  viel 
Ester  gelöst,  dass  die  Lösung  davon  ungefähr  1/ao -normal  ist.  Zunächst 
wird  durch  die  Titration  von  50ccm  mit  x/](1-norm.  Baryt  oder  Ammo- 
niak die  vorhandene  Säuremenge  bestimmt,  und  dann  wurden  von  Zeit 
zu  Zeit  je  öOccm  titriert,  um  die  Verseifung^gcsehwindigkeit  festzu- 
stellen. Zwischen  der  Anfang  st  itration  und  der  letzten  Titration  war 
gewöhnlich   ein  Zeit  int  ervall   von   ungefähr  i!  Stunden.     Der  letzte  Teil 


Hosted  by 


Google 


392  Eichard  Löwenherz 

der  Lösung  wurde   dann  bei  höherer  Temperatur  stehen   gelassen  und 
aus  der  Endtitration  die  vorhandene  Menge  Ester  berechnet. 

b.  Es  wurde  bei  den  schwer  löslichen  Estern  so  viel  Ester 
zu  der  Salzsäure  hinzugefügt,  dass  nach  Beendigung  des  Ver- 
suches sich  noch  ungelöster  Ester  auf  dem  Boden  befand. 
(Essigsaures  Phenyl,  Athylester  der  Dichloressigsäure  und  der  Trichlor- 
essigsäure,  Benzoesaures  Methyl,  Jodiithyl.) 

Nachdem  die  Anfangstitration  zur  Feststellung  der  vorhandenen 
Saure  mit  ^„-norm.  Baryt  oder  Ammoniak  gemacht  war,  wurde  schnell 
ein  Teil  der  Flüssigkeit  vom  ungelösten  Ester  abh'ltriert  und  bei  höherer 
Temperatur  bis  zur  vollständigen  Verseifung  stehen  gelassen. 

Wird,  nachdem  diese  erfolgt  ist.  von  der  erhaltenen  Titrationszahl 
die  Anfangstitration  abgezogen,  so  kann  man  die  Differenz  als  vorhan- 
dene Estermenge  direkt  in  Formel  (II)  als  C  einsetzen.  In  diesem  Fall 
ist  x  der  Unterschied  der  in  bestimmten  Intervallen  angestellten  Titra- 
tionen von  der  Anfangstitration,  so  dass  man  also  ohne  weitere  Rech- 
nung nur  die  Anzahl  Kubikzentimeter  in  die  Formel  einzusetzen  braucht. 

Während  der  Verseifung  wurde  durch  Umrühren  mittels  einer  Tur- 
bine Sorge  getragen,  dass  die  Sättigung  stets  eine  vollkommene  war, 
mit  Ausnahme  des  Benzoesäure- Met liylesters  und  des  Judäthyls,  weil 
wegen  der  geringen  Verseüungsgesrliw  nuligke.it  die  Sättigung  ohnehin 
bestehen  bleibt. 

Das  Triacetin  war  der  einzige  Ester,  der  sich  ohne  Schwierigkeit 
untersuchen  liess.  Bei  allen  anderen  wurde  die  Genauigkeit  mehr  oder 
minder  dadurch  beeinträchtigt,,  dass  die  in  Freiheit  gesetzte  Säure  sich 
nicht  genau  titrieren  liess  oder  die  Verseifung  entweder  zu  schnell  oder 
zu  langsam  verlief.  Bei  einigen  Estern  wurde  nur  die  Grössen  Ordnung 
der  Konstanten  bestimmt,  was  für  den  vorliegenden  Zweck  genügt. 

Die  Präparate  wurden  teils  von  Kahlbaum  bezogen,  teils  der  Labora- 
toriumssammlung entnommen. 

Resultate  der  einzelnen.  Versuche. 
Triacetin. 
Der  Ester  wurde  ganz  gelöst.     Die  Titrationen   wurden  mit  Baryt 
und  Phenolph talein  als  Indikator  ausgeführt; 
Resultate  v  Formel  \\): 
I.     Mittel  aus  5  Titrationen:     000264, 
II.     Mittel  aas  5  Titrationen:    0-00365, 
Mittel  aus  I.  und  II.:     0-00364. 
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Essigsaures  Phenyl. 
Die  Titrationen  wurden  mit  Baryt  und  Lackmus  als  Indikator  aus- 
geführt: 

a.  Die  ganze  Estermenge  wurde  gelöst: 

K-'ijl'ni  i.a.li   r-rm.l    I 
I.    Mittel  aus  fünf  Titrationen:    0.00331. 

b.  Es  wurde  mit  überschüssigem  Ester  gearbeitet: 

Resultat  nach  Formel  ,11  : 
II.    Mittel  aus  5  Titrationen:    0.00762. 
Um  diese  Zahl  mit  den  übrigen  vergleichbar  zu  machen,  muss  sie, 
wie  oben  erwähnt  worden  ist,  mit  0-4343  multipliziert  werden  und  giebt 
dann: 

IL    Mittel  aus  5  Titrationen:    0-00331. 

Dieser  Versuch  stimmt  also  gut  mit  dem  nach  der  anderen  Me- 
thode ausgeführten  überein. 

Mittel  aus  1.  und  II.:  0-00331. 

Monochloressigsäure-Metbylester. 

Der  Ester  wurde  ganz  gelöst. 

Da  dieser  Ester  wie  die  anderen  folgenden  Ester  der  Chloressig- 
säureu  durch  Baryt  schon  während  des  Titrieren»  verseift  wird,  so  wur- 
den die  Titrationen  mit  Ammoniak  und   Methyki ränge  ausgeführt. 

Ist  aber  viel  Monochloressigsäure  zugegen,  so  kann  nicht  scharf 
genug  mit  Methylorange  titriert  werden,  deshalb  wurde  für  die  End- 
titration genommen  Phenolpbtaleiu  und  Baryt,  weil  dabei  die  verseifende 
Wirkung  nicht  mehr  schadet. 

Resultate  (Formel  (I)): 


Mittel  aus  5  Titrationen 

Mittel  aus  5  Titrationen 

Mittel  aus  I.  und  II. 


0-0(),'Jr>S, 


M  on  o  chlores  a  igsaure- Äthylester. 
Der  Ester  wurde  ganz  gelöst. 

Aus  den  bei  dem  Methylester  angegebenen  Gründen  wurden  die 
Titrationen  mit  Ammoniak  und  Methylorange  ausgeführt,  die  Endtitration 
aber  mit  Baryt  und  Phenol phüdein. 

Resultate  (Formel  (I)): 
I.    Mittel  aus  b  Titrationen:    000331, 
II.     Mittel  aus  5  Titrationen;    0-00327, 
Mittel  aus  I.  und  II. :     0-00329. 
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Dichlor  essigsäure-Äthylester. 
Es  wurde  mit  überschüssigem  Ester  gearbeitet. 
Alle  Titrationen   wurden   mit  Ammoniak  und  Methylorange  ausge- 
führt. 

Resultate  (Formel  (IL): 
I.     Mittel  aus  5  Titrationen:    00122, 
IL    Mittel  aus  5  Titrationen:    0-0122, 
Mittel  aus  I.  und  IL  nach  Formel  .II  :    0-0122. 

Multipliziert  mit  0-4343,  um  diese  Zahl  mit  den  übrigen  Versuchen 
vergleichbar  zu  machen; 

Mittel  aus  I.  und  II,  nach  Formel  VI :  0-00532. 

Trichlor  essigsäure-Äthylester. 

Es  wurde  mit  Esterüberschuss  gearbeitet. 

Die  Titrationen  wurden  mit  Ammoniak  und  Methylorange  ausge- 
führt. Die  Löslichkeit  ist  sehr  gering.  Es  löst  sich  nur  so  viel,  als 
ungefähr  in  einer  Viertelstunde  verseift  wird.  Es  konnte  nur  die 
Grössenordnung  der  Konstante  bestimmt  werden. 

Multipliziert  mit  0-4343  ist.  die  Konstante  nach  Formel  (I)  ungefähr 
0-1  bis  0-2.  Die  Verseifungsgeschwindigkeit  ist  also  auffallend  gross, 
vielleicht  deshalb,  weil  die  Salzsäure  noch  in  anderer  Weise  zersetzend 
auf  den  Ester  einwirkt. 

Ameisensäure-Äthylester. 
Der  Ester  wurde  ganz  gelöst. 

Die  Titrationen  wurden  mit  Ammoniak  und  Lackmus  ausgeführt. 
Die  Verseifung  geht  so  schnell,  dass  in  einer  Viertelstunde  schon  un- 
gefähr 50  °/0  verseift  sind.  Es  wurde  daher  nur  die  Grössenordnung 
der  Konstante  bestimmt. 

Resultat    nach  Formel  (I)):  0-11. 

Benzoesäure-Methylester, 

Es  wurde  mit  Esterüburschuss  gearbeitet. 

Der  Ester  verseift  sich  zu  langsam.  Der  Titratiousunterschied  für 
öOecm  und  J/l0  Baryt  ist  in  12  Stunden  kaum  0-lccm.  Der  Angriff 
des  Glases  und  die  Verdunstung  können  daher  das  Resultat  schon  stark 
beeinflussen,  und  es  konnte  nur  die  Grössenordnung  festgestellt  werden. 
Es  wurde  titriert  mit  Baryt  und  Phenolphtalem  als  Indikator.  Die 
Konstante  multipliziert  mit  0-4343  giebt  die  Verseifungsgeschwindigkeit 
(nach  Formel  (1))  =0-00003. 
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Jodäthyl. 

Es  wurde  mit  überschüssigem  Ester  gearbeitet. 

Titriert  wurde  mit  Baryt  und  I'licuoipbtale'iii.  Die  Verseifung  geht 
sehr  langsam,  und  es  wurde  daher  nur  die  Grössen  Ordnung  der  Kon- 
stante bestimmt. 

Die  erhaltene  Konstante  mit  04343  multipliziert  giebt  (nach  For- 
mel (I)):  0-0004. 

Diskussion  der  erhaltenen  Zahlen. 

Wie  anfangs  erwähnt,  bat  Herr  Dr.  de  Hemptinne  in  seiner  oben 
angeführten  Arbeit  gezeigt,  dass  die  Natur  des  Alkohols  nur  einen  ge- 
ringen Einfluss  auf  die  Konstante  ausübt.  Die  hier  untersuchten  Me- 
thyl- und  Äthylester  der  Monochloressigsäure  bestätigen  dieses  Resul- 
tat, indem  ihre  Konstanten  verhältnismässig  nur  wenig  voneinander 
abweichen  (0-0036  und  0-0033). 

Es  war  nun  zunächst  zu  untersuchen,  wie  sehr  die  Verseifungsge- 
schwindigkeit  beeinflusst  wird,  wenn  man  möglichst  verschiedene  Ester 
derselben  Säure  nimmt.  Es  wurden  daher  die  Konstanten  der  Essig- 
säureester eines  mehrwertigen  und  eines  nicht  primären  Alkohols,  näm- 
lich des  Triacetins  und  des  essigsauren  Phenyls,  bestimmt. 


Verseifungsgeschwindigkeiten  verschiedener  Ester  derselben  Saure 
bei  40°. 

Methyl  0-0055  berechnet  nach  de  Hemptinne 

Äthyl  0-0057  berechnet  nach  de  Hemptinne 

B  Propyl  0-0056  berechnet  nach  de  Hemptinne 

Essigsaures  Phenyl  0-0033  beobachtet  von  Löwenherz 

Triacetin  0-0026  beobachtet  von  Löwenherz 

Propionsäure s  Methyl  0-0059  berechnet  nach  de  Hemptinne 

Propionsäure«  Äthyl  00061  berechnet  nach  de  Hemptinne 

Propionsaures  Propyl  0-0060  berechnet  nach  de  Hemptinne 

Buttersaures  Methyl  0-0033  berechnet  nach  de  Hemptinne 

Buttersaures  Äthyl  0-0035  berechnet  nach  de  Hemptinne 

Buttersaures  Propyl  0-0034  berechnet  nach  de  Hemptinne 

M  onochlor  essigsau  res  Methyl  0-0036  beobachtet  von   LiiweuhurK 

Monochloressigsaures  Äthyl  0-0033  beobachtet  von  Löwenherz. 

Die  Tabelle  I.  zeigt  die  Differenzen  der  Konstanten,  wenn  man  die- 
selbe Säure  aber  verschiedene  Alkohole  wählt.  Dieselbe  enthält  ausser 
meinen  Zahlen  die  betreffenden  Konstanten  von  de  Hemptinne,  welche, 
wie  auch  in  Tabelle  IL,  um  sie  vergleichbar  zu  machen,  mit  3-83  mul- 
tipliziert sind.     (Diese  Zahl  3-83  ist,  wie  oben  gezeigt  worden  ist,  un- 
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gefähr  das  Verhältnis   der  Verseifungsgesch  windigkeiten  für   das   Inter- 
vall von  40—25») 

Wie  man   aus   Tabelle  I.   sieht,   ist   einerseits    die    Konstante    des 
■   0-0057   und  dagegen   andererseits  die   des   Triacetins  und 
Phenyls  0-0026   resp.  0-0033.    Die  Yetseil'ungsgeschwin- 
digkeiten  verhalten    sich   also   etwa  wie  2  zu  1,     Da   os  sich  bei  der- 
artigen Konstanten  um   sehr   grosse  Zahlüuuntersehiede  handelt,   so   ist 
diese  Differenz  klein  zu  nennen,  besonders  wenn  man  überlogt,  wie  sehr 
sich  die  Konstante  ändert,  wenn  man  umgekehrt  anstatt  einen  anderen 
Alkohol  zu  nehmen,  denselben  Alkohol  aber   eine  andere   Säure  wählt, 
wie  man  aus  Tabelle  II.  erkennen  kann, 
Tabelle  II. 
Verseifungsgeschwindigkeiten  verschiedener  Ester  desselben 
Alkohols  bei  40". 

beobachtet  von  Löwentier/ 
berechnet  nach  de  Hemptinoe 
beobachtet  von  Lowenherz 
beobachtet  von  Löwen  herz 
ungenau,   beeilt,   von  Li'.iweiinciv 
b(-recli:i^'  üiii-h   'li-  Hi'iiijitiiinc 
berechnet  nach  de   Ut^v.\i'hmf 
berechnet  uach   de  HcTTipümie 
berOL-liiici   nach   de   llcTnpliiiiK: 
mit  den  übrigen  Äthylestern  direkt 
vergleichbar  ;siehe  Text)  beobachtet 
von  Löwenherz. 
Man   sieht  dort,   wie   bedeutend    schon    die    Konstanten    von   zwei 
ähnlichen    Säuren   wie    Ameisensäure   und    Essigsäure   voneinander  ab- 
weichen;  dieselben    verhalten    su-h    ungefähr   wie  20  zu    1,   während  die 
Unterschiede   der  Konstanten   von   den  Estern   des   Methylalkohols  und 
des  Äthylalkohols  bei  derselben   Säure  nicht   viel   grösser   als   die  Ver- 
suchsfelder   sind    (weswegen    bei    der   Benzoesäure   der   leichter   lösliche 
Methylester    an    Stelle    des   Äthylesters   untersucht    wurde).     Während 
ferner   z.  B.   bei   dem   Ersatz    des  Äthylalkohols   durch   das   Phenol   im 
Athykeet.Mt  sich  die  Konstante  nur  im  Verhältnis  2  zu  1   ändert,  wird 
dagegen,   wenn   man   im   Äthylacetet  die  Essigsäure  durch   die  Benzoe- 
säure  ersetzt,  die   Verseifungsgesch windigkeit  von   0-0057   auf  0-00003 
vermindert. 

Das  Verhältnis  der  grösstou  Differenzen  zwischen  den  Konstanten 
der  hier  betrachteten  Verbindungen  ist  also  für  die  Änderung  des  Al- 
kohols nur  ungefähr  2  zu  1  (Methylalkohol  und  Phenol),  für  die  Änderung 
der  Säure  dagegen  ungefähr  3700  zu  1  (Ameisensäure  und  ] 
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Man  könnte  nun  die  Frage  aufwerten,  ob  die  Konstanten  nicht  in 
irgend  einer  bestimmten  Beziehung  y.u  der  chemischen  Zusammensetzung 
stehen.  Daher  wurden  die  Ester  der  Chloressigsäuren  untersucht.  Von 
dem  TrichloressigSLUire-Atlivlester  konnte  die  Konstante  nicht  genau  be- 
stimmt werden,  die  Verseifung  verläuft  auffallend  schnell,  da  dieses 
aber,  wie  oben  erwähnt  wurde,  vielleicht  davon  herrührt,  dass  neben 
der  Verseifung  noch  eine  andere  Reaktion  stattfindet,  so  ist  es  besser 
von  diesem  Resultate  abzusehen.  Betrachtet  man  nun  (Tabelle  IL)  die 
Konstanten  der  Ätbylestcr  der  Essigsäure,  der  Monochloressigsäure  und 
der  Dichloressigsäure,  so  sieht  man,  dass  die  Verseifung  bei  der  Mono- 
chloressigsäure (=0-0033)  erheblich  langsamer  vor  sich  geht  als  bei 
der  Essigsäure  (=0-00ö7).  Wichtig  aber  vor  allem  ist,  dass  die  Ver- 
seifungsgeschwiudigkeit der  Ätbylester  der  Essigsäure  und  der  Dichlor- 
essigsäure fast  dieselbe  ist,  nämlich  0-0057  resp.  0-0053,  trotz  der  grossen 
Verschiedenheit  dieser  beidun  Säuren  in  ihren  Eigenschaften  wie  elek- 
trische Leitfähigkeit  und  andere.  (Bei  dem  Dichloressigsäure -Ester 
dürfte  wohl  eine  sekundäre  chemische  Zersetzung  nicht  die  Ursache 
der  grossen  Verseifungsgeschwindigkeit  sein.) 

Es  lässt  sich  also  aus  diesem  Beispiel  noch  nicht  erkennen,  ob  ein 
bestimmter  Zusammenhang  zwischen  der  Y erseif ungsgeschwindigkeit  der 
Ester  mit  Säuren  und  ihrer  chemischen  Zusammensetzung  vorhanden  ist. 

Schliesslich  ist  noch  das  Jodäthyl  untersucht  worden.  Diese  Ver- 
bindung ist  aber  nicht  direkt  mit  den  übrigen  vergleichbar.  Denn  will 
man  selbst  diese  Verbindung  als  Ester  auffassen,  so  wäre  es  doch  nur 
der  Ester  einer  Mineralsäure,  der  Jod  Wasserstoff  säure,  während  es  sich 
hier  sonst  um  Ester  der  organischen  Säuren  handelt.  Auch  konnte  die 
Konstante  nicht  genau  genug  bestimmt  werden,  um  daraus  Schlüsse 
ziehen  zu  können. 

Zu  erörtern  wäre  noch,  ob  ein  Zusammenhang  zwischen  der  Ver- 
seifungsgeschwindigkeit mit  Basen  und  der  mit  Säuren  stattfindet.  Zu- 
nächst sei  daran  erinnert,  dass,  wie  man  aus  den  in  der  Arbeit  von 
de  Hemptinne  mitgeteilten  Tabellen  sieht,  die  Verseifung  mit  Basen 
ungefähr  tausend  mal  schneller  verläuft  als  mit  Salzsäure.  Hierzu  sei 
noch  bemerkt,  dass  bei  der  Inversion,  welche  doch  entfernt  mit  der 
Verseifung  vergleichbar  ist,  die  Geschwindigkeit  gerade  bei  Säurezusatz 
die  grössere  ist. 

Betrachten  wir  die  in  der  Tabelle  III.  enthaltenen  Konstanten, 
welche  Herr  Dr.  Reicher1)  früher  bei  der  Verseifung  von  Estern  mit 


*)  Lieb.  Ann.  228,  357  u.  ! 


Hosted  by 


Google 


398    Eichard  Löwenherz,  Über  die  V  erseif ungsge  seh  windigkeit  einiger  Ester. 

Basen  erhalten  hatte,  so  sehe»  wir  zunächst,  dass  bier  die  Natur  des 
Alkohols  einen  viel  grösseren  Einnuss  auf  die  Konstante  ausübt,  als  bei 
der  Verseifung  mit  Salzsäure.  Auch  der  Einfluss  der  Natur  der  Säure 
ist  ein  ganz  anderer,  so  fand  Reicher  bei  der  Verseifung  mit  Basen 
für  den  Benzoesäure- Athylester  einen  höheren  Wert  als  für  Valerian- 
säure-Athylester  (Tabelle  III.),  nämlich  für  jenen  0-83  und  für  diesen 
0-61.  Bei  der  Verseifung  mit  Salzsäure  ist  umgekehrt  die  Konstante 
des  Benzoesäure-MetliYli'slei's  (0-U0003)  bedeutend  niedriger  als  die  aus 
den  Versuchen  von  de  Hemptinue  für  40"  berechnete  Konstante  des 
Valeriansäure-Äthylesters  (0-0012). 

Tabelle  III. 
Verseifungsgeschwindigkeit  einiger  Ester  mit  Natron 


Verseif ungegeschw in digkeit  der  Äthylester  der  Säuren  (bei  144°). 

Essigsäure  3-20 

Propionsäure  2-82 

Buttersäure  1-70 

Isobuttersäure  1-73 

lirjvaluriansliure  0-61 

Br.iDK'.-'i'jii.ure  0-83. 


Verseifungegescbwindigkevt  der  Essigsäure  —  Ester  der  Alkohole  (bei  94"). 
Methylalkohol  349 

Ai.iiylalkohol  2-31 

l'ropylalkol  1-92 

Isülmlykilkohol         1-62 
Isoamylalkohol         1-Ü4. 

Dass  das  Verhältnis  der  Verseifungsgesehwindigkeiten  für  das 
Intervall  von  40°  bis  25°  für  Basen  kleiner  ist  als  für  Salzsäure,  über- 
gehe ich,  da  es  für  die  letztere  nicht  genau  bestimmt  ist. 

Herrn  Prof.  J.  H.  van't  Hoff  spreche  ich  für  seine  freundliche 
Unterstützung  bei  dieser  Untersuchung  meinen  besten  Dank  aus. 

Amsterdam,  im  Juli  1894. 
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Das  Chemometer, 

Von 
W.  Ostwald. 

(Vortrag,  gehalten  in  der  vereinigten  Sitzung  der  Abteilungen  für  Physik  und 

Chemie  auf  der  Versammlung  deutscher  Naturforscher  und  Ärzte  zu  Nürnberg 

am  13.  September  1893.) 

Wenn  wir  uns  der  allgemeinen  Eigenschaft  erinnern,  welche  jeder 
Art  Energie  zukommt,  dass  es  nämlich  eine  gewisse  Grösse  (ich  nenne 
sie  nach  Helm  die  Intensität)  giebt,  durch  deren  Gleichheit  oder  Un- 
gleichheit bestimmt  wird ,  ob  die  fragliche  Energie  im  Gleichgewicht 
ist  oder  nicht,  so  werden  wir  bezüglich  der  chemischen  Energie  auf  ein 
interessantes  Resultat  geführt.  Wir  müssen  nämlich  erwarten,  dass 
ähnlich  wie  für  die  Intensitätsgrössen  Temperatur,  Druck,  elektri- 
sches Potential  Mass  Instrumente  vorhanden  sind,  welche  den  Zahlen- 
wert dieser  Grössen  unmittelbar  oder  mittelbar  ablesen  lassen,  auch  für 
die  Intensität  der  chemischen  Energie  ein  solches  Massinstrument  sich 
müsse  herstellen  lassen,  und  ähnlich,  wie  das  Thermometer  für  die 
Wärme,  das  Manometer  für  die  Volumenergie,  das  Elektrometer  für  die 
elektrische  Energie  unmittelbar  bestimmen  lässt,  ob  zwei  Gebiete  bei 
ihrer  unmittelbaren  Berührung  im  thermischen,  mechanischen  oder  elek- 
trischen Gleichgewicht  sein  werden  oder  nicht,  müsste  es  ein  „Chemo- 
meter" geben,  durch  dessen  Anwendung  auf  zwei  Stoffe  oder  Stoff- 
komplexe wir  erfahren  würden,  ob  zwischen  ihnen  chemisches  Gleich- 
gewicht besteht,  oder  eine  Reaktion  eintreten  wird,  wenn  man  sie  in 
Berührung  bringt. 

Um  nun  die  Frage  zu  beantworten,  ob  es  ein  solches  „Chemometer" 
giebt  oder  geben  kann,  müssen  wir  uns  erst  etwas  eingehender  mit  dem 
Wesen  der  chemischen  Energie  beschäftigen.  Ich  möchte  aber,  um  mich 
Ihres  Interesses  bei  den  etwas  abstrakten  Untersuchungen,  zu  denen 
ich  übergehen  will,  von  vornherein  zu  versichern,  schon  jetzt  bemerken, 
dass  es  zwar  noch  kein  allgemeines  „Chemometer"  giebt,  dass  aber  für 
eine  grosse  Klasse  von  chemischen  Vorgängen,  und  zwar  die  allerwich- 
tigsten,  ein  solches  Massinstninient  vorbanden  ist,  welches  uns  ent- 
scheiden lässt,  oh   und   in  welchem  Sinne  zwischen   gegebenen  Stoffen 
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ein  chemischer  Vorgang  eintreten  wird.  Zwar  bin  ich  darauf  gefasst, 
dass  mir  von  „rein  chemischer'''  Seite  entgegengehalten  wird,  so  etwas 
brauchen  wir  gar  nicht,  das  probieren  wir  einfach  —  und  ich  muss 
auch  gestehen,  dass  ich  von  der  möglichen  praktischen  Anwendung  des 
Chemometers  noch  keinerlei  Vorstellung  habe.  Aber  ich  bin  auch  sicher, 
daas  in  dieser  Versammlung  zahlreiche  Fachgenossen  sitzen,  welchen 
jeder  Schritt  zur  Bewältigung  des  Problems  der  chemischen  Verwandt- 
schaft von  Interesse  ist,  und  welche  daher  die  Unbequemlichkeit  der 
allgemeinen  Erörterungen  nicht  scheuen  werden,  in  die  wir  jetzt  ein- 
treten. 

Es  handelt  sich  zunächst  um  die  Fragen:  Was  ist  chemische  Ener- 
gie, und  welches  sind  ihre  Faktoren? 

Von  chemischer  Energie  rühren  die  Energiemengen  her,  welche  bei 
chemischen  Vorgängen,  d.  h.  bei  den  Umwandlungen  gegebener  Stoffe 
in  andere  mit  anderen  10i  gen  schallen  entwickelt  oder  aufgenommen  werden. 
Dabei  ist  vorausgesetzt,  d;iss  andere  Energien  siel;  nicht  andern,  oder 
dass  solche  Änderungen,  wenn  sie  stattfinden,  in  Rechnung  gebracht 
werden. 

Wir  sehen  aus  dieser  Definition,  dass  wir  den  verschiedenen  Stoffen 
bestimmte  Mengen  chemischer  Energie  zuschreiben  können.  Je  nachdem 
die  bei  einer  Reaktion  entstehenden  Stoffe  mehr  oder  weniger  Energie 
enthalten,  als  die  Ausgaugsmaterialien,  wird  Energie  aufgenommen  oder 
abgegeben  werden.  Zu  unserer  Kenntnis  gelangen  nur  diese  Differenzen; 
die  absoluten  Werte  der  chemischen  Energie  jedes  einzelnen  Stoffes  sind 
uns  völlig  unzugänglich. 

Jede  Energieart  lässt  sich  nun  in  zwei  Faktoren  zerlegen,  welche 
ganz  bestimmte  Eigenschaften  besitzen.  Der  eine,  der  Intensitätsfaktor, 
hat  für  jede  räumlich  abgegrenzte  Energiemenge  seinen  bestimmten 
Wert,  und  Gleichheit  dieser  Werte  in  zwei  Gebieten  ist  die  Bedingung 
dafür,  dass  bei  der  Verbindung  derselben  die  fragliche  Energie  im 
Gleichgewicht  ist;  anderenfalls  geht  sie  vom  Gebiet  der  höheren  Inten- 
sität zu  dem  der  niederen  über. 

Den  zweiten  Faktor  habe  ich  vorgeschlagen,  Kapazität  zu  nennen. 
Er  misst  die  Energiemenge,  welche  bei  gegebener  Intensität säudeiung 
in  dem  betrachteten  Gebiete  stattfindet.  Eine  allgemeine  Eigenschaft 
der  Kapazitätsgrössen  ist  die,  dass  sie  dem  Erhaltungsgesetz  folgen, 
derart,  dass  in  einem  geschlossenen  Gebilde,  durch  dessen  Grenzen 
Energie  weder  aus-  noch  eintritt,  jede  Kapazitätsgrösse  ihren  Wert 
unverändert  beibehält.  Dieser  Satz,  dessen  Einzelfälle  schon  lange  be- 
kannt  waren,    ist    in  allgemeiner   Gestalt  kürzlich  von    Le  Chatelier 


Hosted  by 


Google 


Das  Chemometer.  401 

ausgesprochen  worden;  er  hat  eine  Ausnahme,  welche  durch  die  Er- 
scheinungen der  Wärm  Gleitimg  und  -Strahlung  bedingt  ist,  diese  kommt 
indessen  für  unsere  weiteren  Erörterungen  nicht  in  Betracht. 

Welches  sind  nun  bei  der  chemischen  Energie  diese  Grössen?  Am 
leichtesten  zu  erkennen  ist  liier  der  Kapazitätsi'aktor.  Die  Eigenschaft 
erhalten  zu  werden,  kommt  den  Stoffmengen  hei  chemischen  Vorgängen 
zu,  und  diese  müssen  somit  als  Kupaziläisgrüsseii  angesehen  werden. 
Die  Intensitatsgrösse  der  chemischen  Energie  wird  dann  begriffsgemäss 

a!s  ein  Quotient  -= r-r-r  zu  definieren   sein;  sie  ergiebt  sich  daher 

Kapazität 

als  die  Arbeit,  welche  der  Übertragung  einer  bestimmten  Stoffmenge 
von  einem  Zustande  in  einen  anderen  entspricht,  dividiert  durch  diese 
Stoffmenge.  Es  ist  daher  zunächst  nicht  möglich,  chemische  lntensitäts- 
werte  voraussetzungslos  oder  absolut  zu  bestimmen,  sondern  es  sind  nur 
die  Unterschiede  dieser  Werte  für  zwei  bestimmte  Zustände  der  Messung 
zugänglich.  Auch  soll  noch  besonders  betont  werden,  dass  bei  der  er- 
wähnten Übertragung  alle  anderen  Energien  konstante  Intensitätswerto 
haben  sollen. 

Dass  die  eben  gegebene  Bestimmung  der  chemischen  Intensitats- 
grösse oder  des  chemischen  Potentials,  wie  dieser  Wert  von  Willard 
Gibbs  genannt  worden  ist,  mit  der  allgemeinen  Begriffsbestimmung  der 
IntensitätsgriSsson  übereinstimmt,  wird  sofort  ersichtlich,  wenn  man  sie 
auf  die  Frage  des  Gleichgewichts  anwendet,  Gleichgewicht  setzt  gleiche 
Intensitäten  voraus;  daraus  folgt,  dass, für  die  Einheit  der  Stoffmenge 
die  bei  der  Übertragung  aus  einem  der  im  Gleichgewicht  befindlichen 
Gebiete  in  das  andere  verbrauchte  oder  gewonnene  Arbeit  gleich  Null 
sein  muss.  In  der  That  ist  das  auch  die  sachgemiisse  Deiinitiou  des 
Gleichgewichtes  überhaupt. 

Nachdem  auf  diese  WeiBe  der  Intensitätsfaktor  der  chemischen 
Energie  erkannt  ist.  seheint  die  Herstellung  eines  „Chemometers"  nur 
noch  eine  praktische  Frage  zu  sein,  wie  die  des  Thermometers,  nach- 
dem der  Begriff  der  Temperatur  festgestellt  war.  Will  man  indessen 
die  Sache  praktisch  ausführen,  so  stosst  man  auf  eine  eigentümliche 
Schwierigkeit,  welche  in  der  mangelnden  Vergleichbarkeit  der  chemi- 
schen Grössen  liegt.  Auch  hier  müssen  wir  etwas  weiter  ausholen,  um 
das  Wesen  der  Frage  besser  zu  übersehen. 

Temperaturen,  Massen  und  manche  andere  Grössen  »sind  endgültig 
bestimmt,  wenn  mau  ihren  Zahlenwert  angiebt.  Zwei  Temperaturen, 
deren  Werte  (in  gleichen  Einheiten  gemessen)  dieselben  sind,  sind  voll- 
kommen gleich  und  in  nichts  verschieden. 
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Diese  Einfachheit  der  Bestimmung  kommt  aber  nicht  allen  Grössen 
zu.  Elektrische  Potentiale  sind  z.  B.  bei  gleichem  numerischen  Wert 
noch  nicht  notwendig  gleich,  denn  sie  können  dem  Zeichen  nach  ver- 
schieden sein;  sie  bedürfen  also  zweier  Bestiiiiinungsstücke.  Geschwin- 
digkeiten, Kr;ifte;  Bewegiin^figrössen  haben  noch  mehr  Bestimmungsstücke 
nötig;  zwei  numerisch  gleiches  Kräfte  können  noch  dem  Zeichen  und  der 
Richtung  mich  verschieden  sein,  und  zur  Bestimmung  der  Richtung  ge- 
hören noch  die  drei  Richtungscosinus  in  Bezug  auf  irgend  ein  gegebenes 
Axensystem.  Alle  diese  Glossen  besitzen  indessen  stets  eine  endliche 
Anzahl  von  bestimmenden  Elementen  und  lassen  sich  mittels  derselben 
aufeinander  überführen. 

Die  Faktoren  der  chemischen  Energie  aber  entbehren  auch  dieser 
gegenseitigen  Beziehung;  sie  sind  voneinander  in  unendlich  vielen 
Stücken  verschieden,  und  es  haben  beispielsweise  Eisen  und  Sauerstoff 
zu  einander  gar  kein  unmittelbares  Verhältnis;  es  giebt  kein  Mittel,  ein 
Gramm  Eisen  in  so  und  so  viel  Gramm  Sauerstoff  überzuführen  oder 
durch  Sauerstoff  gleichwertig  zu  ersetzen,  während  man  die  früher  be- 
trachteten Grössen  stets  in  andere  dergleichen  Art  überführen  konnte. 
Und  was  für  die  KapazitätsgrÖssen  der  chemischen  Energie  gilt,  muss 
notwendig  auch  für  die  Intonsitütsgrösseu  gelten,  da  diese  mittels  jener 
definiert  sind. 

Die  einzige  Art  von  Beziehungen,  welche  zwischen  den  chemischen 
Energie faktoren  möglich  ist,  wird  durch  die  chemischen  Reaktions- 
gleichungen zum  Ausdruck  gebracht.     Wenn  wir  schreiben 

Eisen  -f-  Sauerstoff  =  Eisenoxyd, 
so  sagen  wir,  dass  zwischen  Eisen  und  Sauerstoff  keine  unmittelbare 
oder  gegenseitige  Umwamilungslieziehung  besteht,  dass  aber  allerdings 
eine  solche  zwischen  den  drei  Stoffen  Eisen,  Sauerstoff  und  Eisenoxyd 
vorhanden  ist,  derart,  dass  aus  den  beiden  ersten  der  dritte  gebildet 
werden  kann,  und  umgekehrt  aus  Eisenoxyd  Eisen  und  Sauerstoff.  Die 
gebräuchliche  Wendung,  dass  Eisenoxyd  aus  Eisen  und  Sauerstoff  be- 
steht, ist  zwar  kurz  aber  ungenau.  Denn  im  Eisenoxyd  finden  wir 
weder  die  Eigenschaften  des  Eisens,  noch  die  des  Sauerstoffes,  und  sagt 
man,  dass  zwar  die  Eigenschaften  beider  Stoffe  verschwinden,  diese  aber 
ihrer  Substanz  nach  trotzdem  vorhanden  seien,  so  braucht  man  sich  nur 
einmal  ernstlich  zu  bemühen,  mit  diesem  Ausdruck  klare  und  bestimmte 
Vorstellungen  ftu  verbinden;  das  Resultat  wird  unzweifelhaft  das  sein, 
dass  man  jede  weitere  Bemühung  in  dieser  Richtung  aufgeben  wird. 
Zwar  pflegt  der  heutige  Chemiker  so  frühzeitig  an  die  (übrigens  päda- 
gogisch   sehr  zweckmässige)   Atomhypothese  gewöhnt  zu   werden,  dass 
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ihm  Zweifel  an  der  Realität  der  Atome  und  an  ibrer  Fortexistenz  in 
den  Verbindungen  überhaupt  nicht  aufzusteigen  pflegen;  um  so  nötiger 
aber  ist  es,  bei  einer  Untersuchung  allgemeiner  Art  das  Thatsächliche 
sorgsam  vom  Hypothetischen  zu  scheiden,  um  sicheren  Grund  zum 
Weiter  bauen  zu  haben. 

Wir  schliessen  sonach  aus  diesen  Betrachtungen,  dass  die  Kapazi- 
sen  der  chemischen  Energie  nicht  wie  alle  anderen  Kapazitäts- 
ein gemeinsames  Mass  besitzen,  sondern  sich  nur  auf  so  viele 
untereinander  unabhängige  Arten  zurückführen  lassen,  als  es  sogenannte 
Elemente  giebt.  Zwischen  diesen  Elementen  besteht  nun  insofern  eine 
Beziehung,  dass  viele  von  ihnen  derart  aufeinander  wirken  können, 
dass  neue  Stoffe,  also  auch  neue  Kapazitätsgrössen  entstehen,  die  aber 
nicht  mehr  unabhängig  sind,  sondern  in  der  Beziehung  zu  den  Elemen- 
ten stehen,  dass  sie  sich  als  Summe  jener  darstellen  lassen.  Diese  Be- 
ziehungen sind  im  übrigen  den  bekannten  stöchiometrischeu  Gesetzen 
unterworfen:  dem  der  konstanten  Proportionen,  der  multiplen  Propor- 
tionen, der  Verbindungs gewichte.  Dazu  kommt  das  bereits  erwähnte 
Gesetz  von  der  Erhaltung  der  Art,  nach  welchem  ein  Übergang  von 
einem  Element  zum  anderen  unmöglich  ist. 

Ganz  denselben  Einschränkungen  sind  die  entsprechenden  Intensi- 
tätsgrössen  der  chemischen  Energie  unterworfen;  auch  hier  giebt  es  die 
etwa  70  Arten,  die  in  keiner  Weise  aufeinander  bezogen  werden  kön- 
nen, und  die  vorhandenen  Beziehungen  zwischen  den  Elementen  und 
den  chemischen  Verbindungen  gehorchen  den  stöchioineti'iselien  Gesetzen. 

Wenn  wir  uns  daher  ein  „Chemometer"  in  dem  früher  erwähnten 
Sinne  wirklich  ausgeführt  denken,  so  können  wir  uns  nicht  mit  einem 
einzigen  begnügen.  Wir  müssten  mindestens  70  voneinander  unab- 
hängige derartige  Apparate  besitzen,  für  jedes  Element  eines,  und  hatten 
kein  Mittel,  die  Angaben  des  Sauerstotf-Cheraometers  mit  denen  des 
Wasser stoff- Apparates  zu  vergleichen  etc. 

Nach  diesem  scheinen  also  die  besonderen  Eigentümlichkeiten  der 
chemischen  Energie  die  Möglichkeit,  solche  Apparate  allgemeiner  Natur 
herzustellen,  völlig  abzuschneiden.  Denn  Manometer,  Elektrometer,  Ther- 
mometer etc.  sind  ja  nur  dadurch  möglich,  dass  alle  Drucke,  elektrische 
Potentiale,  Temperaturen  wesensgleich  sind,  und  die  Beziehung  je  zweier 
individueller  Werte  dieser  Art  durch  eine  Zahl  völlig  dargestellt  wer- 
den kann. 

Bei  weiterem  Nachdenken  erscheint  indessen  doch  die  Sache  nicht 
hoffnungslos.  Zwar  ein  allgemeines  und  absolutes  Chemometer  ist  nicht 
möglich.     Wohl  aber  lässt  sich  für   viele  Fälle   die  Intensität  der  che- 
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mischen  Energie  doch  in  vergleichbarem  Mass  ausdrücken,  unabhängig 
davon,  dass  die  Faktoren  der  chemischen  Energie  in  Bezug  aufeinander 
diese  grosse  Zahl  von  irreduciblen  Fällen  aufweisen.  Es  gelingt  dies 
durch  die  Benutzung  solcher  Energiearten,  welche  mit  chemischen  Vor- 
gängen untrennbar  verknüpft  sind,  und  zwar  erweist  sieh  als  geeignetste 
Energie  für  dieseu  Zweck  die  elektrische. 

Nach  dem  Faradaysehen  Gesetz,  dessen  weittragende  Bedeutung 
eigentlich  erst  in  unseren  Tagen  offenbar  geworden  ist,  zeigen  sich  bei 
vielen  chemischen  Vorgängen,  nämlich  allen,  bei  welchen  Elektrolyte 
beteiligt  sind,  elektrische  Vorgänge,  die  proportional  den  chemischen 
verlaufen  und  mit  ihnen  in  untrennbarem  Zusammenhang  stehen.  Der 
Zusammenhang  ist  derart,  dass  die  Kapazitätsgrössen  der  elektrischen 
Energie,  die  Elektrizitätsmengen,  proportional  den  Kapazitätsgrössen  der 
chemischen  Energie,  den  Stoffmengen,  sind,  und  zwar  ist  bei  verschie- 
denen Stoffen  die  mit  chemisch  äquivalenten  Mengen  verbundene  Elek- 
trizitätsmenge  stets  dieselbe. 

Auf  Grund  des  Faradaysehen  Gesetzes  ist  es  nun  möglich,  die 
Vorgänge  zwischen  Elektrolyten  so  zu  leiten,  dass  sie  nicht  ohne  gleich- 
zeitige Elektrizilätsbewegung  siattliuden  können,  und  dass  die  Arbeits- 
mengen, die  man  aus  dem  chemischen  Prozess  gewinnen  kann,  in  Ge- 
stalt von  elektrischer  Energie  zu  Tage  treten.  Da  nun  einerseits  die 
elektrische  Energie  der  chemischen1)  gleich  ist,  andrerseits  die  beider- 
seitigen Kapa/.itätsi'aktnreii.  ilie  Stuffmeiigen  und  die  Elektrizitätsmengen 
nach  dem  Faradaysehen  Gesetz  proportional  sind,  so  müssen  auch  die 
Intensitätsgrössen,  das  chemische  Potential  und  die  elektromotorische 
Kraft  einander  proportional  sein,  und  das  Elektrometer  dient  als 
„Chemoineter"  in  dem  früher  dargelegten  Sinne.  Und  zwar  haben  wir, 
da  elektromotorische  Kräfte  sich  nur  durch  Zahl  und  Vorzeichen  unter- 
scheiden können,  ein  allgemeines  Mass  des  chemischen  Potentials,  oder, 
wie  wir  die  Grösse  auch  mit  Recht  nennen  können,  der  chemischen 
Verwandtschaft. 

Um  uns  das  Ergebnis  durch  ein  Beispiel  anschaulicher  zu  machen, 
nehmen  wir  irgend  einen  einfachen  chemischen  Vorgang,  z.  B.  die  Fäl- 
lung des  Silbernitrats  durch  Chlornatrium.  Wollen  wir  diesen  Vorgang 
elektrochemisch  verwerten,  so  müssen  wir  ihn  in  zwei  Teile  zerlegen, 
welche  zwar  gleichzeitig,  aber  räumlieh  getrennt  ablaufen,  da  wir  sonst 
nicht  die  chemische  Energie  in  elektrische  verwandeln  können,  sondern 
sie  als  Wärme  erhalten.    Wir  erreichen  dies,  wenn  wir  zwei  Silberplatten 

")  Diese  chemische  Energie  ist  nicht  mit  der  Wiirmetonung  identisch,  son- 
dern der  Teil  der  Energie,  welcher  in  andere  Formen  (Arheit)  verwaudeibar  ist. 
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nehmen,  die  eine  in  die  Silbernitratlösung  thun,  und  die  andere  in  die 
Chlornatriumlösung.  Werden  beide  Lösungen  durch  einen  indifferenten 
Elektrolyten,  z.  B.  Natriumnitrat,  in  Verbindung  gesetzt,  so  zeigen  die 
beiden  Silberplatten  einen  ziemlieh  erheblichen  l'otentialunterschied  von 
etwas  mehr  als  0-5  Volt,  und  lasst  man  durch  hütende  Verbindung  bei- 
der Platten  den  Strom  erfolgen,  so  bildet  sich  auf  der  im  Chlornatrium 
stehenden  Platte  Chlorsilber,  während  an  der  andern  Platte  sich  metal- 
lisches Silber  ausscheidet.  Die  gesamte  Menge  des  metallischen  Silbers 
bleibt  also  unverändert;  ferner  ist  einerseits  eine  bestimmte  Menge  Silber- 
nitrat verschwunden,  andererseits  eine  äquivalente  Menge  CMorsilber 
entstanden;  endlich  sind  die  N03-hmea  des  Silbernitrats  und  die  Na- 
Ionen  des  Chlornatriums  in  das  Zwischen  gewiss  gewandert,  und  haben 
das  gebildet,  was  man  Natriumnitrat  nennt.  Das  chemische  Ergebnis 
des  ganzen  Vorganges  ist  genau  dasselbe,  als  wenn  das  Chlornatrium 
unmittelbar  in  die  Silbornitnitlösung  gebracht  wäre. 

Auf  gleiche  Weise  lassen  sich  alle  chemischen  Vorgänge  zwischen 
Elektrolyten  in  Voltasche  Ketten  übersetzen,  wobei  nur  immer  dafür 
Sorge  getragen  werden  muss,  dass  der  chemische  Vorgang  nicht  ohne 
den  elektrischen  verlaufen  kann.  So  hat  man  z.  B.  sich  viel  um  die 
Kette  bemüht,  welche  durch  einen  der  wichtigsten  Vorgänge,  die  Neu- 
tralisation einer  Säure  durch  eine  Basis,  bedingt  wird.  Man  erhält 
eine  solche,  wenn  man  in  die  Säure  und  in  das  Alkali  je  eine  Platin- 
oder Palladiuinplatte  senkt,  welche  mit  Wasserstoff  gesättigt  ist.  Es 
erfolgt  dann  hei  entsprechender  Verbindung  auf  der  Seite  des  Alkalis 
eine  Aufnahme  des  Wasserstoffes,  während  auf  der  Seite  der  Säure  eine 
gleich  grosse  Wasserstoffentwickelung  stattfindet;  gleichzeitig  werden 
durch  den  Strom  zwischen  den  Lösungen  die  basischen  Kationen  und 
die  sauren  Anionen  in  entsprechender  Zahl  gegeneinander  bewegt  und 
somit  neutralisiert.  Die  elektromotorische  Kraft  der  Neutralisation  be- 
trägt etwa  iji  Volt  für  starke  Säuren  und  Basen,  und  ist  für  schwächere 
natürlich  geringer. 

Es  würde  viel  zu  weit  führen,  wenn  ich  Ihnen  auch  nur  alle  typi- 
schen Fälle  der  möglichen  Reaktionen  zwischen  Säuren,  Basen  und 
Salzen  vorlegen  wollte;  es  muss  die  Bemerkung  genügen,  dass  es  immer 
geht,  und  dass  man  für  jeden  derartigen  Vorgang  eine  zugehörige  elek- 
tromotorische Kraft  erhält. 

Hierbei  ist  noch  eine  Bemerkung  zu  machen.  Die  elektromoto- 
rische Kraft  der  beschriebenen  Ketten  setzt  sich  wesentlich  aus  zwei 
Summanden  zusammen,  den  Potentialdiffereuzen,  welche  an  jeder  Elek- 
trode in  Bezug  auf  die  Flüssigkeit  bestehen.    Man  braucht  daher  nicht 
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alle  Kombinationen  unmittelbar  zu  messen,  sondern  kann  sich  begnügen, 
sämtliche  Kombinationen  mit  einer  Elektrode  zu  bestimmen,  um,  wenn 
man  z.  B.  20  verschiedene  Stoffe  bat,  die  elektromotorischen  Kräfte 
sämtlicher  200  Kombinationen  berechnen  zu  können,  welche  zwischen 
diesen  möglich  sind. 

Somit  ist  das  Problem  des  Chenwmetcrs  für  F.lektrolyte  gelöst, 
Bei  der  Wichtigkeit  des  Ergebnisses  und  dem  allgemeinen  Charakter 
der  benutzten  Ableitung  wird  es  vielleicht  zweckmässig  sein,  auf  einem 
anderen  Wege  die  Richtigkeit  des  Resultates  nachzuweisen.  Dazu  will 
ich  von  einer  Form  des  zweiten  Hauptsatzes  der  Energetik  Gebrauch 
machen,  die,  obwohl  im  Prinzip  bereits  vor  laugen  Jahren  von  Lord 
Kelvin  benutzt,  doch  erst  in  letzter  Zeit  allgemein  ausgesprochen 
worden  ist.  Der  fragliehe  Satz  lautet:  Was  auf  eine  Weise  im 
Gleichgewicht  ist,  muss  auf  alle  Weise  im  Gleichgewicht  sein, 
und  sein  Beweis  liegt  darin,  dass  es  jedesmal,  wo  er  nicht  erfüllt  ist, 
möglich  ist,  ein  perpetuum  mobile  zweiter  Art,  ein  Gebilde,  in  welchem 
ruhende  Energie  sieh  freiwillig  in  Bewegung  setzt,  zu  konstruieren,  was 
erfahrungsgemäss  unmöglich  ist. 

Denken  wir  uns  nun,  wir  hätten  zwei  Stoffe,  die  wir  in  geeigneter 
Weise  anordnen,  im  chemischen  Gleichgewicht,  sie  zeigen  aber  eine 
elektrische  Differenz,  oder  eine  elektromotorische  Kraft.  Dann  lassen 
wir  den  Strom  stattfinden  (und  treiben  irgend  eine  Maschine  mit  seiner 
Hilfe),  bis  infolge  der  den  Strom  begleitenden  chemischen  Änderungen 
elektrisches  Gleichgewicht,  eingetreten  ist.  Alsdann  muss  das  vorhan- 
dene chemische  Gleichgewicht  gestört  sein;  durch  Wechselwirkung  der 
Stoffe  können  wir  es  wieder  herstellen.  Alsdann  sind  aber  wieder  die 
Bedingungen  gegeben,  um  von  neuem  elektrische  Arbeit  zu  erhalten, 
und  so  fort.  Dieselbe  Schlussreihe  gilt,  wenn  wir  mit  der  Voraus- 
setzung anfangen,  die  Stoffe  seien  im  elektrischen,  aber  nicht  im  che- 
mischen Gleichgewicht. 

Es  muss  also  «iciclweitig  chemisches  und  elektrisches  Gleichgewicht 
stattfinden;  ist  ersteres  nicht  vorhanden,  so  kann  auch  letzteres  nicht 
bestehen,  und  zwar  müssen  beide  Abweichungen  so  stattfinden,  dass  die 
durch  die  elektromotorische  Kraft  bedingten  chemischen  Vorgänge  im 
Sinne  einer  Annäherung  an  das  Gleichgewicht  thätig  sind. 

Ebenso  lässt  sich  nachweisen,  dass  die  Unterschiede  des  chemischen 
und  des  elektrischen  Potentials  in  gleichem  Sinne  zu-  und  abnehmen 
müssen;  wir  brauchen  uns  zu  diesem  Zwecke  nur  die  vorhandenen  che- 
mischen und  elektrischen  Intensitätsunterschiede  durch  eine  geeignete 
Anzahl  entsprechend    geschalteter  Ketten   kompensiert   zu   denken    und 
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die  oben  gemachten  Schlüsse  anzuwenden;  doch  überlasse  ich,  um  nicht 
weitläufig  zu  werden,  die  Ausführung  dieser  Schlüsse  Ihnen. 

Wir  können  somit  das  Ergebnis  als  gesichert  annehmen,  dass  in 
der  That  das  Elektrometer  als  „Chemometer"  dienen  kann.  Es  entsteht 
alsbald  die  Frage  nach  dem  Umfang,  in  welchem  sich  dies  Verfahren 
anwenden  lässt.  Da  es  daran  geknüpft  ist,  dass  der  chemische  Vorgang 
proportional  dem  elektrischen  erfolgt,  so  ist,  wie  erwähnt,  das  Vorhan- 
densein von  Elektrolyten  eine  notwendige  Voraussetzung  des  Verfahrens: 
bis  zu  welchem  Minimum  elektrischer  Leitfähigkeit  man  gehen  kann, 
hängt  offenbar  davon  ab,  mit  wie  wenig  Elektrizität  man  das  Elektro- 
meter bethätigen  kann.  Da  ist  es  nun  ein  ganz  besonders  günstiger 
Umstand,  dass  die  an  den  Ionen  haftenden  Elektrizitätsuiengen  ausser- 
ordentlich gross  sind,  so  dass  Stoffmengen,  die  weit  ausserhalb  des  Ge- 
bietes des  Wägbaren  liegen,  noch  sehr  ausreichende  Elektro itätsmen gen 
zur  Bethätigung  des  Elektrometers  liefern  können.  Wir  haben  in  der 
That  in  dieser  Richtung  eher  über  zu  grosse,  als  zu  geringe  Empfind- 
lichkeit zu  klagen.  Andererseits  ist  es  schon  jetzt  sicher,  dass  das  Ge- 
biet der  Elektrolyt^  sehr  viel  weiter  zu  erstrecken  ist,  als  über  die 
wässerigen  Lösungen  von  Säuren,  Basen  und  Salzen.  Eine  verhältnis- 
mässig grosse  Zahl  organischer  Verbindungen  lasst  sich  unzweifelhaft 
den  gewöhnlichen  Elektrolyten  anreihen,  und  es  ist  auch  hier  Sache  der 
fortschreitenden  experimentellen  Bearbeitung,  das  Verfahren  stufenweise 
immer  weiter  und  weiter  auszudehnen;  schon  das,  was  jetzt  unmittelbar 
zugänglich  ist,  wird  die  Arbeit  einer  Reihe  von  Jahren  erfordern,  um 
experimentell  durchforscht  zu  werden. 

Schliesslich  möchte  ich  noch  einer  Frage  zuvorkommen,  die  viel- 
leicht schon  der  eine  oder  der  andere  inzwischen  erwogen  bat.  Die 
elektrische  Energie  ist  nur  eine  von  denen,  welche  die  chemischen  Vor- 
gänge begleitet;  da  wir  aber  stets  Volumiinderuugeu,  oder  bei  Lösungen 
Änderungen  des  osmotischen  Druckes  mit  chemischen  Vo 
knüpft  sehen,  so  muss  geschlossen  werden,  dass  auch  die  Volui 
Hilfsmittel  zur  Messung  des  chemischen  Potentials  oder  der  Verwandt- 
schaft liefern  kann.  Ja,  überlegt  man,  dass  die  neuere  Theorie  der 
Voltaschen  Ketten  ihre  Wirkung  überall  auf  die  Bethätigung  osmoti- 
scher Drucke,  d.h.  auf  die  Änderungen  der  Volunieneiierg.ie  zurückführt, 
so  erkennt  man  in  letzteren  das  Fundamentale,  vom  chemischen  Vor- 
gang Untrennbare,  während  wir  zur  Gewinnung  der  chemischen  Energie 
als  elektrische  stets  besonderer  Veranstaltungen  bedürfen. 

In  der  That  kann  man  für  eine  grosso  Anzahl  chemischer  Vor- 
gänge ganz  analoge  Betrachtungen  durch  führen,    in  welchen  der  Druck 
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eine  ähnliche  Rolle  spielt,  wie  die  elektromotorische  Kraft,  und  wir 
wissen  zudem,  dass  gleichfalls  für  Lösungen  und  Gase  die  Kapazitäts- 
grösse  der  Volumenenergie,  das  Volumen,  der  chemischen  Kapazitäts- 
grösse  proportional  ist,  und  für  chemisch  vergleichbare  Mengen  (die 
Molekulargewichte)  gleich  gross  ist.  Es  zeigen  sich  also  ganz  ähnliche 
Verhältnisse  wie  vorher,  aber  doch  mit  einem  für  die  experimentelle 
Seite  der  Frage  sehr  wesentlichen  Unterschiede.  Die  freie  oder  ver- 
wandelbare elektrische  Energie  ist  einfach  gleich  dem  Produkt  aus  der 
Elektrizitätsmenge  und  dem  Potenüahiuterschied,  und  letzterer  ist  das 
Mass  derselben,  da  die  erstere  Dach  dem  Faradayschen  Gesetz  für 
chemisch  äquivalente  Mengen  verschiedener  Stoffe  gleich  ist.  Die  Volum- 
energie dagegen  stellt  sich  in  dem  bisher  allein  zugänglichen  Falle  der 
Lösungen  und  Gase  als  das  Produkt  des  Volums  mit  dem  Unterschied 
der  Logarithmen  zweier  Drucke  dar.  Für  gleiche  Unterschiede  des 
chemischen  Potentials  wachsen  also  die  Drucke  nicht  in  arithmetischer 
Reihe,  sondern  in  geometrischer,  und  gelangen  dadurch  sehr  bald  nach 
oben  wie  nach  unten  in  Gebiete,  die  der  Messung  ganz  unzugänglich  sind. 
Um  ein  Beispiel  zu  geben,  würde  eiu  Unterschied  des  chemischen 
Potentials,  der  elektntmetrisch  durch  ein  Volt  ausgedrückt  wird,  im 
günstigsten  Falle  dem  Verhältnis  zweier  Drucke  entsprechen,  von  denen 
der  eine  10"  Mal  grösser  ist  als  der  andere.  Nehmen  wir  als  nied- 
rigsten messbaren  Druck  1jlll0a  Atmosphäre  an,  so  müsste  der  andere 
noch  10 I4,  also  100000  Millionen  Atmosphären  betragen,  während  unsere 
Messhilfsmittel  über  1000  Atmosphären  kaum  hinaus  gehen.  Da  ferner 
chemische  Potentiale  bis  zum  Betrage  von  3  oder  4  Volt  in  elektrischem 
Masse  gemessen  worden  sind,  so  kommen  wir  zu  den  ganz  unvorstell- 
baren Werten  von  104S  oder  10ör>  Atmosphären,  die  wir  messen  müssten, 
um  günstigsten  Falles  das  zu  ermitteln,  was  uns  das  Elektrometer  ohne 
jede  Schwierigkeit  giebt. 
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Vortrag,  gebalten  vor  der  2.  Jahre sversammlung  des  Verbandes  der 
Elektrotechniker  Deutschlands  am  8.  Juoi  1894  in  Leipzig. 

M.  H.!  Vor  einigen  Jahren  las  ich  einmal  zufällig  die  Angabe,  - 
so  und  so  viel  tausend  Zentner  Benzol,  der  grösste  Teil  der  ( 
Produktion  des  Landes,  jährlich  von  England  nach  Deutschland  aus- 
geführt werden.  An  und  für  sich  ist  dies  eine  Zahl  unter  vielen,  aber 
wenn  man  die  Zahlen  zum  Reden  bringt,  so  können  sie  sehr  viel  sagen. 
Benzol  wird  als  solches  nicht  gebraucht;  es  dient  zur  Überführung  in 
andere  Stoffe,  Farben,  Riechstoffe,  Medikamente  u.  s.  w.  Es  ist  also 
ein  Halbfabrikat,  und  wir  sehen  hier  das  merkwürdige  Schauspiel,  dass 
das  älteste  Industrieland  der  Welt  genötigt  ist,  bei  der  Umwandlung 
des  Steinkohlenteers  in  die  genannten  Produkte  auf  halbem  Wege 
stehen  zu  bleiben  und  den  wesentlichsten  und  gewiunbring'endsten  Teil 
der  Fabrikation  einem  anderen  Lande  zu  überlassen.  Dazu  kommt,  dass 
England  das  erste  Land  war,  welches  die  Herstellung  von  Benzolfarb- 
stoffen  fabrikmässig  betrieben  hat.  Welches  sind  also  die  Ursachen, 
durch  die  diese  auffallende  Verschiebung  eingetreten  ist?  Die  Antwort 
fand  ich,  als  ich  Gelegenheit  hatte,  England  zu  besuchen  und  die  Ver- 
hältnisse dos  Landes  etwas  näher  kennen  zu  lernen. 

Es  war  in  einer  bedeutenden  Industriestadt,  wo  ich  einen  Fachge- 
nossen, der  an  einem  dortigen  College  Chemie  lehrt,  besuchte.  Er  zeigte 
mir  mit  Stolz  sein  in  der  That  sehr  schön  eingerichtetes  Laboratorium, 
und  nachdem  alles  zur  Genüge  bewundert  war,  folgte  die  unvermeidliche 
Frage:  Wieviel  Praktikanten  haben  Sie?  Ich  will  Ihnen  hier  die  Zahl 
nicht  nennen,  aber  sie  war  für  die  mir  bekannte  Gesamt  freuuenz  des 
College  auffallend  klein.  Ja,  sagte  der  Professor,  mein  Kolloge  auf  der 
anderen  Seite  hat  die  fünffache  Anzahl.  Es  ergab  sich,  dass  dieser 
andere  Professor  nicht  Chemie,  sondern  Färberei  und  Kattundruck  in 
seinem  Untorrir.:.litslitborLi.toriuiii  lehrte,  und  daher  die  hohe  Frequenz 
hatte.  Der  junge  künftige  Techniker  in  England  denkt  zu  praktisch, 
um  Chemie  in  abstrakter  Gestalt  zu  studiereu,  wenn  er  später  in  eine 
Färberei  zu  gehen  gedenkt;   er   studiert  lieber   das  Färben  selbst.     In 
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Deutschland  ist  es  umgekehrt;  da  studiert  jeder  künftige  technische 
Chemiker  vor  allen  Dingen  Chemie:  ihre  An  wen  düngen  kommen  später. 
Die  notwendige  Folge  ist,  dass  der  englische  Techniker  von  neuem  an- 
fangen muss,  wenn  irgend  eine  wesentliche  Änderung  in  seinem  Gebiete 
stattfindet;  der  deutsche  besinnt  sich  auf  die  allgemeinen  Grundlagen, 
die  er  sich  zu  eigen  gemacht  hat,  und  findet  sich  bald  zurecht. 

Es  ist  kein  Gebiet,  in  welchem  die  Überlegenheit  unserer  Schul- 
meisterpraxis sich  so  glänzend  geltend  gemacht  hätte,  wie  in  der  tech- 
nischen Chemie,  und  es  ist  jetzt  allgemein  anerkannt,  dass  Liebig  mit 
der  Begründung  seines  rein  wissenschaftlichen  Zwecken  gewidmeten 
Unterrichtslaboratoriums  auch  die  chemische  Industrie  in  Deutschland 
begründet  hat.  Das  Fabriklaboratorium  einer  auf  der  Hohe  der  Zeit 
stehenden  chemischen  Fabrik  unterscheidet  sich  von  dein  Laboratorium 
einer  Hochschule  heutzutage  nur  darin,  dass  es  besser  ausgestattet  ist, 
und  die  darin  ausgeführten  Arbeiten  sind  eine  unmittelbare  Fortsetzung 
der  auf  der  Hochschule  betriebenen  wissenschaftlichen  Untersuchungen. 
Das  ist  das  Geheimnis  des  Erfolges  der  deutschen  chemischen  Industrie: 
sie  hat  begriffen,  dass  die  Wissenschaft  die  beste  Praxis  ist. 

Eine  unmittelbare  Folge  dieser  Einsicht  ist,  dass  in  keinem  Lande 
eine  so  grosse  Zahl  wissenschaftlich  gebildeter  junger  Leute  sich  der 
Technik  zur  Verfügung  stellt.  In  der  That  ist  der  Bildungsgang  der 
gleiche  für  den  künftigen  Techniker,  wie  für  den  künftigen  Professor; 
erst  nach  Absehluss  seiner  Studien  braucht  er  sich  für  den  einen  oder 
den  anderen  Beruf  zu  entscheiden.  Die  deutsche  chemische  Industrie 
verfügt  über  einen  grösseren  Vorrat  von  wissenschaftlich  geschulter  Intelli- 
genz, als  irgend  ein  anderes  Land,  und  daher  rührt  ihre  Überlegenheit. 

Mit  der  Entwicklung  der  Elektrotechnik  ist  es  nicht  so  günstig 
gegangen,  wenigstens  was  die  Universitäten  anlangt.  Sie  ist  uns  sozu- 
sagen über  den  Kopf  gekommen,  und  der  etwas  langsam  funktionierende 
Organismus  hat  nicht  die  Zeit  gehabt,  sich  dem  rapid  entstandenen 
und  anwachsenden  Bedürfnis  anzupassen.  Es  ist  dies  mindestens  ebenso 
sehr  im  Interesse  der  Universitäten  zu  bedauern,  wie  in  dem  der  Elek- 
trotechnik, und  ich  hoffe  darauf,  dass  es  allmählich  anders  wird.  Ihre 
Erklärung  findet  diese  Entwicklung  darin,  dass  die  heutige  Elektro- 
technik sich  wesentlich  als  Maschinentechnik  entwickelt  hat;  dabei  gab 
es  für  die  an  den  Universitäten  vertretenen  Fächer  wenig  zu  thun.  Der 
Punkt,  wo  die  Elektrotechnik  sich  mit  der  abstrakten  Wissenschaft 
begegnen  wird,  ist  das  Gebiet,  in  dem  wir  alle  die  nächste  grosse  Phase 
in  der  Anwendung  der  Elektrizität  auf  die  Probleme  der  Technik  er- 
blicken:  ich  meine  das  Gebiet  der  Elektrochemie. 
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Es  ist,  ich  darf  es  wohl  sagen,  eine  glückliche  Stunde  für  eine 
solche  Vereinigung.  Das  hundertjährige  Problem  der  Voltaschen  Kette 
ist  soeben  gelöst  worden;  wir  sind  jetzt  im  stände,  auf  Grund  der 
Kenntnis  einiger  Konstanten  die  E.  M.  K.  beliebiger  Ketten  mit  einem 
hohen  Grade  von  Annäherung  voraus  zu  berechnen,  und  über  die  elek- 
trische Leitfähigkeit  der  Elektrolyts:  besitzen  wir  sehr  eingehende  Kennt- 
nisse. Zwar  scheinen  die  jüngst  gewonnenen  Resultate  noch  nicht  von 
allen  Fachgenossen  angenommen  und  anerkannt  zu  sein,  doch  ist  dies 
wohl  mehr  eine  Folge  des  auch  in  der  intellektuellen  Welt  gültigen 
Trägheitsgesetze*  "der  Beharrungsvermögens;  wenigstens  sind  Einwände 
gegen  eben  erwähnt«  Forschungsergebnisse  in  letzter  Zeit  nicht  erhohen 
worden,  und   die  Zahl  der  Überzeugten  mehrt  sich  von  Tag  zu  Tag. 

Allerdings  ist  es  keine  geringe  Zumutung  an  die  wissenschaftliche 
Welt  gewesen,  die  Anschauungen  gut  zu  heissen,  zu  denen  die  elektro- 
technischen Arbeiten  der  letzten  Jahre  unabweislich  geführt  haben, 
Handelt  es  sich  doch  um  nichts  weniger,  als  um  eine  völlige  Umkehr 
aller  gewohnten  Vorstellungen  über  den  Zustand  gelöster  Stoffe;  au 
Stelle  beispielsweise  des  durch  die  stärksten  Verwandtschaften  zusammen- 
gehaltenen Chlornatriums  sollte  eine  Lösung  von  Kochsalz  freie  Atome 
von  Chlor  und  von  Natrium  enthalten.  Welche  Thatsachen  machen 
eine  derartige  unerhörte  Ansicht  notwendig? 

Da  ich  heute  nicht  zu  Chemikern  zu  reden  habe,  sondern  zu  Elek- 
trikern, so  will  ich  mich  auf  elektrische  Argumente  beschränken.  Denken 
Sie  sich  eine  verdünnte  Lösung,  z.  B.  von  Chlornatriuin  in  viel  Wasser. 
Eine  solche  Lösung,  die  etwa  ein  halbes  Gramm  Kochsalz  im  Liter 
enthält,  leitet  die  Elektrizität  noch  sehr  gut.  Nun  erfolgt  die  Leitung 
der  Elektrizität  bekanntlich  dadurch,  dass  sie  von  den  Ionen,  d.  h.  von 
den  Bestandteilen  des  Salzes  fortgeführt  wird;  das  Natrium  muss  die 
positive,  das  Chlor  die  negative  Elektrizität  transportieren.  Denn  in 
Elektrolyten  bewegt  sich  die  Elektrizität  nur  mit  den  Ionen,  dies  ist 
ja  der  Inhalt  des  Faradayschen  Gesetzes,  Verfolgen  wir  diese  Be- 
wegung etwas  genauer. 

Bei  den  oben  angenommenen  Konzentrations  Verhältnissen  befinden 
sich  in  der  Lösung  auf  jedes  Atom  Chlornatrium  1000  Atome  Wasser. 
Denkt  man  sich  diese  gleichförmig  verteilt,  so  liegen  in  einer  Reihe 
immer  10  Wasseratome  zwischen  je  zwei  Atomen  Chlornatrium;  wenn 
also  die  Leitung  erfolgen  soll,  so  muss,  selbst  wenn  mau  annimmt,  dass 
die  Leitung  in  einem  wechselseitigen  Austausch  der  Ionen  besteht,  jedes 
Natriumatom  eine  fünffache  Atomdistanz  zurücklegen,  bevor  es  wieder 
auf  ein  Chloratom  trifft,  mit  dem   es  sich  vereinigen  kann.     Wie  man 
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sieb  auch  stellen  mag,  man  muss  unter  allen  Umständen  zugeben,  rlass 
Natriumatome  allein  in  der  wässerigen  Lösung  bestehen  können,  und 
zwar  durch  eine  viel  längere  Zeit,  als  sie  in  verbundenem  Zustande 
vorhanden  sind.  Mehr  behauptet  aber  die  Dissoeiationstbeorie  auch 
nicht.  Durch  eine  Anzahl  sehr  verschiedener,  sich  gegenseitig  kontrol- 
lierender Methoden  sind  wir  gegenwärtig  im  stände,  genau  zu  be- 
stimmen, wie  gross  der  Anteil  des  Elektrolyts  ist,  welcher  in  seine 
Ionen  gespalten  ist. 

Hierdurch  erhält  die  Frage  nach  der  elektrischen  Leitfähigkeit 
eine  sehr  einfache  Beantwortung:  In  jedem  Elektrolyt  ist  die  Leit- 
fähigkeit proportional  der  in  der  Volmneinheit  vorhandenen  Ionenmenge 
und  ferner  zweien  Konstanten,  die  man  die  Wanderungsgeschwindigkeit 
der  Ionen  nennen  kann.  Diese  Geschwindigkeit  ist  beim  Wasserstoff 
am  grössten,  wie  denn  auch  Säuren  am  besten  leiten.  Ich  will  auf 
diese  Angelegenheit  hier  nicht  weiter  eingeben,  obwohl  sie  nicht  ohne 
Interesse  ist;  die  Frage  nach  den  elektromotorischen  Kräften  ist  doch 
von  noch  grösserem  Interesse,  und  sie  ist  auch  auf  ähnlichem  Wege 
gelöst  worden. 

■  Die  Grundlage  aller  Erörterungen  auf  diesem  Gebiete  bildet  der 
Begriff  des  osmotischen  Druckes,  und  diesen  muss  ich  Ihnen  daher  zu- 
nächst darlegen.  Nach  fünf  oder  zehn  Jahren  würde  dies  nicht  nötig 
sein,  denn  dann  wird  der  Begriff  jedem  wissenschaftlich  gebildeten 
Menschen  so  geläufig  sein,  wie  der  des  Gasdruckes;  heute  aber  glaube 
ich  Ihnen  noch  keine  Kränkung  zuzufügen,  wenn  ich  es  für  nötig  halte, 
die  Sache  erst  auseinanderzusetzen. 

Sie  wissen,  dass,  wenn  man  über  eine  konzentrierte  Lösung  irgend 
eines  Stoffes  reines  Wasser  schichtet,  sich  der  gelöste  Stoff  in  das 
Wasser  hineinbewegi;  diese  Bewegung  oder  Diffusion  setzt  sich  so  lange 
fort,  bis  alles  sich  gleichförmig  verteilt  hat.  Die  Ursache,  welche  diese 
Bewegung  hervorbringt,  und  die  den  Charakter  eines  Druckes  hat,  nennen 
wir  eben  den  osmotischen  Druck.  Um  sich  davon  zu  überzeugen,  dass 
es  sich  um  eine  wirkliche  Druckgrösse  handelt,  braucht  man  nur  die 
Bewegung  des  gelösten  Sloffes  zu  verhindern.  Dazu  gehört  eine  Zwischen- 
wand, welche  den  gelösten  Stoff  nicht  dureblässt,  wohl  aber  das  Lösungs- 
mittel, also  das  Wasser.  Es  ist  nicht  ganz  leicht,  solche  Wände  her- 
zustellen, doch  ist  es  in  manchen  Fällen  gelungen,  und  insbesondere 
Professor  Pfeffer  hat  gezeigt,  wie  das  möglich  zu  machen  ist.  Man 
findet  mit  einer  solchen  Zwischenwand,  dass  die  entstehenden  Drucke 
auffallend  gross  sind;  eine  Salzlösung,  wie  das  Meerwasser,  würde  schon 
einen  Druck  von  rund  20  Atm.  ausüben.     Woher  dieser  Druck  stammt, 
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ist  eine  Frage,  die  wir  nicht  zu  erörtern   brauchen,  genug,  dass   der 
Druck  da  ist  und  allen  gelösten  Stoffen  zukommt. 

Jeder  feste  Körper,  der  mit  einer  Flüssigkeit  in  Berührung  ist,  in 
der  er  sich  auflösen  kann,  ist  naturgemäss  im  stände,  einen  derartigen 
Druck  auszuüben.  Man  braucht  ihn  ja  nur  mit  einer  Hülle  von  der 
vorher  beschriebenen  Art  zu  umgeben;  macht  man  diese  halbdurch- 
lässige Hülle  stark  genug,  dass  der  Druck  sie  nicht  zerreissen  kann,  so 
wird  schliesslich  ein  Maximalwert  des  Druckes  erreicht  werden,  der  von 
der  Lösliehkeit  des  festen  Körpers  abhängt,  und  der  nicht  überschritten 
werden  kann.  Dieser  Druck  ist  ganz  analog  dem  Dampfdruck,  und 
ebenso,  wie  man  mit  dem  Dampfdruck  Maschinen  treibt,  so  kann  man 
sich  eine  Maschine  mit  dem  osmotischen  Druck  betrieben  denken.  Ein 
galvanisches  Element  ist  nun,  und  das  ist  der  Grund,  wes- 
halb ich  Ihnen  diese  lange  Auseinandersetzung  gemacht  habe, 
nichts  anderes,  als  eine  solche  Maschine,  die  mit  dem  osmo- 
tischen Drucke  betrieben  wird. 

Um  diese  völlig  zu  verstehen,  müssen  wir  allerdings  den  Vorgang 
der  Auflösung  der  Metalle,  wie  er  in  den  galvanischen  Elementen  vor 
sieh  geht,  etwas  eingehender  betrachten.  Das  Zink  löst  sich  zu  Zink- 
sulfat. Im  Sinne  der  früher  erörterten  Anschauung  besteht  der  Vorgang 
darin,  dass  aus  dem  unelektrischen  Metall  elektrisch  geladene  Zinkionen 
gebildet  werden;  gleichzeitig  treten,  wenn  wir  das  Daniellsche  Element 
unseren  Betrachtungen  zu  Grunde  legen,  ebenso  viele  Kupferionen  in 
den  unelektrischen  Zustand,  d.  h.  in  den  des  gewöhnlichen  Metalls  über. 
An  der  Zinkelektrode  muss  daher  immerfort  positive  Elektrizität  auf- 
genommen, an  der  Kupferelektrode  ebenso  viele  abgegeben  werden,  wenn 
der  Vorgang  überhaupt  stattfinden  soll;  verbindet  man  daher  beide 
Metalle  leitend  miteinander,  so  erfolgt  gleichzeitig  mit  dem  chemischen 
Prozesse  ein  elektrischer,  und  keiner  kann  ohne  den  andern  stattfinden, 

Nun  ist  Ihnen,  meine  Herren,  die  Analogie  zwischen  dem  Drucke 
und  der  elektromotorischen  Kraft  vollkommen  geläufig.  Ebenso,  wie 
wir  eine  mechanische  Maschine  mit  Hilfe  zweier  Flüssigkeiten  von  ver- 
schiedenem Dampfdrucke  betreiben  können,  so  können  wir  eine  elek- 
trische Maschine  mittels  zweier  Quellen  von  verschiedenem  elektrischen 
Druck  oder  Potential  betreiben;  das  Zink  und  das  Kupfer  des  Daniell- 
schen  Elements  sind  nun  zwei  solche  Stromquellen  verschiedenen  Poten- 
tials und  die  Verschiedenheit  ihres,  elektrischen  Druckes  beruht  auf  der 
Verschiedenheit  des  osmotischen  Druckes,  mit  welchem  einerseits  die 
Zink-,  andrerseits  die  Kupferionen  ausgestattet  sind.  Je  stärker  der 
treibende    Druck    beim   Zink,    und   je   geringer    der   zu   überwindende 
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Gegendruck  beim  Kupfer  ist,  um  so  günstiger  kann  das  Element  arbeiten, 
d.  h.  um  so  grösser  ist  die  elektromotorische  Kraft. 

Der  Druck,  mit  dem  ein  Metall  in  Lösung  zu  gehen  bestrebt  ist, 
oder  der  Lösungsdruck,  wie  wir  ihn  künftig  nennen  wollen,  ist  nun  für 
jedes  Metall  eine  ganz  bestimmte  Grösse,  und  es  scheint,  als  wenn  es 
bei  der  Konstruktion  galvanischer  Elemente  nur  auf  die  beiden  Metalle 
und  sonst  nichts  weiteres  ankäme.  Doch  ist  dies  nicht  der  Fall,  und 
der  Anschein,  dass  es  so  sei,  entstand  nur  daraus,  dass  noch  ein  Faktor 
in  Betracht  kommt,  welchen  wir  bisher  noch  nicht  erwähnt  haben. 

Wenn  die  Elektrode  von  Zink  mit  der  Lösung  in  Berührung  ist, 
so  hängt  der  effektive  Losuugsdruck  offenbar  nicht  nur  vom  Zink  ab, 
sondern  in  der  Flüssigkeit  sind  Zinkionen  enthalten,  die  einen  Gegen- 
druck üben,  und  nur  in  dem  Verhältnis,  in  welchem  der  erste  Druck 
den  andern  übertrifft,  kann  er  wirksam  sein.  Die  elektromotorische 
Kraft  des  Zinks  ist  also  um  so  grösser,  je  geringer  der  Gegendruck  der 
Zinkionen,  d.  h.  je  geringer  die  Konzentration  in  Bezug  auf  Zink  ist. 
In  der  That  ist  es  ja  bekannt,  dass  die  elektromotorische  Kraft  eines 
Daniellschen  Elements  mit  Schwefelsäure  grösser  ist  ;iU  mit  Zinksultät. 

Umgekehrt  liegen  die  Verhältnisse  beim  Kupier;  hier  ist  es  vor- 
teilhaft, wenn  die  Konzentration  der  Kupferionen  möglichst  gross  ist, 
denn  ein  grosser  Druck  auf  dieser  Seite  kommt  der  Abscheidung  des 
Kupfers  zu  Hilfe. 

Mit  diesen  einfachen  Betrachtungen  ist  die  Theorie  der  galvanischen 
Elemente  im  wesentlichen  gegeben.  Von  den  bisherigen  sogenannten 
Theorien  des  galvanischen  Elementes  unterscheidet  sich  die  hier  ange- 
deutete, von  Professor  Nernst  begründete,  hauptsächlich  dadurch,  dass 
sie  nicht  nur  eine  ungefähre  Veranschaulichung  der  obwaltenden  Ver- 
hältnisse giebt,  sondern  eine  bis  in  die  kleinsten  Einzelheiten  kontrol- 
lierbare quantitative  Theorie,  vergleichbar  dem  Newtonsehen  Gravi- 
tät ionsgesetz.  Denn  die  Theorie  giebt  für  bestimmte  Voraussetzungen 
auch  ganz  bestimmte  Resultate,  und  die  Fälle,  die  sich  zur  Zeit  noch 
nicht  vollständig  berechnen  lassen,  zeigen  diesen  Umstand  nicht  etwa, 
weil  die  Theorie  unvollständig  ist,  sondern  nur,  weil  mathematische 
Schwierigkeiten  die  Integration  der  Differentialgleichungen,  die  be- 
kannt sind,  verhindern.  Im  übrigen  ist  das,  was  noch  fehlt,  die  Be- 
stimmung der  maassgebenden  Konstanten.  Eine  gute  Anzahl  derselben 
ist  ja  schon  bekannt,  doch  muss  naturgemäss  in  dieser  Richtung  noch 
viel  geschehen. 

Durch  die  Theorie  haben  wir  nun  das  Mittel,  die  Bedingungen  für 
eine  möglichst   zweckmässige   Anordnung    eines    galvanischen    Elements 
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festzustellen.  An  der  Zinkseite  muss  ein  möglichst  kleiner  Ioueudruck 
herrschen.  Diese  Bedingung  lässl  sich  besonders  vorteilhaft  erfüllen, 
wenn  man  solche  Lösungsmittel  für  das  Zink  anwendet,  die  nur  eine 
sehr  kleine  Anzahl  von  Zinkionen  enthalten,  auch  wenn  eine  mehr  oder 
weniger  grosse  Zinkmenge  in  der  Flüssigkeit  gelöst  ist.  Diese  Be- 
dingung scheint  unerfüllbar,  ist  es  aber  nicht,  denn  nicht  alles  Metall, 
das  in  der  Lösung  ist,  ist  als  Ion  gelöst.  Die  Zeit  gestattet  mir  leider 
nicht,  Ihnen,  meine  Herren,  diese  interessanten  Verhältnisse  genauer 
auseinanderzusetzen;  ich  will  nur  hemerken,  dass  die  in  letzter  Zeit 
ühlich  gewordene  Anwendung  alkalischer  Flüssigkeiten  beim  Zink  von 
diesem  Standpunkte  aus  sehr  zweckmässig  ist.  Nur  müsste  noch  das 
Problem  gelöst  werden,  mit  der  alkalischen  Flüssigkeit  am  Zink  eine 
saure  an  der  Kathode  zu  kombinieren,  um  möglichst  grosse  elektro- 
motorische Kräfte  zu  erhalten.  Denn  auch  dies  ist  ein  allgemeines  Er- 
gebnis der  Theorie,  dass  Oxydationsmittel  am  besten  in  saurer,  Reduk- 
tionsmittel am  besten  in  alkalischer  Flüssigkeit  wirken,  und  zwar  ist  der 
Unterschied  ein  sehr  bedeutender.  Ein  Element  mit  Zink  in  Atzkali 
und  Kohle  in  konzentrierter  Salpeter^inre  hat  eine  elektromotorische 
Kraft  von  mehr  als  zweiundeinhalb  Volt,  Üb  es  gelingen  wird,  ein  solches 
Element  praktisch  brauchbar'zu  machen,  ist  freilich  eine  noch  nicht  zu 
beantwortende  Frage, 

Aber,  meine  Herren,  diese  Frage  ist  nicht  bedeutend  genug,  um 
uns  länger  zu  beschäftigen,  es  sind  viel  weiter  gehende  Probleme,  deren 
Lösung  der  Elektrochemie  obliegt.  Ich  weiss  nicht,  oh  Sie  sieh  schon 
genügend  vergegenwärtigt,  haben,  was  für  ein  unvollkommenes  Ding  noch 
in  unserer  Zeit  der  hochstehenden  Technik  die  wesentlichste  Energie- 
quelle ist,  deren  wir  uns  bedienen,  ich  meine  die  Dampfmaschine.  Von 
der  Energie  der  verbrennenden  Kohle  erhalten  wir  in  Gestalt  mecha- 
nischer Arbeit  im  allerbesten  Falle  nicht  mehr  als  10  °j0.  Nun 
wissen  wir  ja  freilich,  dass  die  Wärme  nicht  vollständig  in  mechanische 
Energie  verwandelbar  ist,  aber  wir  können  den  Bruchteil  berechnen,  den 
wir  aus  einer  gegebenen  Wärmemenge  von  gegebener  Temperatur  er- 
halten können,  wenn  wir  sie  auf  eine  andere  gleichfalls  bestimmte 
Temperatur  absinken  lassen,  und  auch  mit  Rücksicht  auf  diesen  Um- 
stand finden  wir  noch  immer,  dass  wir  nur  etwa  ein  Siebentel  der  um- 
wandelbaren Energie  ausnutzen.  An  der  Dampfmaschine  als  technischem 
Apparat  liegt  die  Ursache  dieses  kläglichen  Resultats  nicht;  sie  liegt 
vielmehr  darin,  dass  von  der  hohen  Temperatur  des  Brennmaterials,  die 
wir  niedrig  auf  1000u  schätzen  können,  nur  der  allerkleinste  Teil  aus- 
genutzt wird,   nämlich   der  zwischen   der  Temperatur   des   Kessels  und 
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der  des  Kondensators.  Der  ganze  riesige  Temperaturunterschied  zwischen 
dem  Heizraum  und  dem  Kessel  geht  völlig  verloren,  eine  Verbesserung 
der  thermo  dynamischen  Maschinen  ist  nur  auf  dem  einen  Wege  mög- 
lich, tiass  man  bei  höheren  Anfangstemperaturen  arbeitet.  Wie  das  zu 
machen  ist,  bleibt  Sache  der  Techniker;  nur  will  ich  bemerken,  dass 
die  Lösung  am  ehesten  auf  dem  Wege  der  Gaskraftmaschine  erreichbar 
erscheint. 

Aber  tnermodyri;imis<;he  Maschinen  sind  nicht  die  einzigen,  die  es 
giebt,  und  Temperaturen  von  1000  Grad,  deren  technische  Handhabung 
allerdings  keine  einfache  Sache  ist,  sind  nicht  unumgänglich.  Das 
Maximum  der  Energie,  die  mau  aus  irgend  einer  Umwandlung  gewinnen 
kann,  ist  theoretisch  ganz  unabhängig  von  dem  Wege,  auf  welchem  die 
Umwandlung  erfolgt.  Können  wir  demnach  die  chemische  Energie  des 
Brennmaterials  auf  irgend  eine  andere  Weise,  bei  der  Wärme  nicht  in 
Frage  kommt,  in  mechanische  Arbeit  verwandeln,  so  sind  wir  an  die 
unbequem  hohen  Temperaturen  nicht  gebunden  und  können  den  ganzen 
Betrag  gewinnen,  ohne  jene  Unbequemlichkeiten  in  den  Kauf  nehmen 
zu  müssen. 

Der  Weg  nun,  meine  Herren,  auf  welchem  diese  grösste  aller 
technischen  Fragen,  die  Beschaffung  billiger  Energie,  zu  lösen  ist,  dieser 
Weg  muss  von  der  Elektrochemie  gefunden  werden.  Haben  wir  ein 
galvanisches  Element,  welches  aus  Kohle  und  dem  Sauerstoff  der  Luft 
unmittelbar  elektrische  Energie  liefert,  und  zwar  in  einem  Betrage,  der 
einige rma-ssen  im  Verhältnis' zu  dem  theoretischen  Werte  steht,  dann 
stehen  wir  vor  einer  technischen  Umwälzung,  gegen  welche  die  bei  der 
Erfindung  der  Dampfmaschine  verschwinden  muss.  Denken  Sie  nur,  wie 
bei  der  unvergleichlich  bequemen  und  biegsamen  Verteilung,  welche  die 
elektrische  Energie  gestattet,  sich  das  Aussehen  unserer  Industrieorte 
ändern  wird!  Kein  Rauch,  kein  Ituss,  kein  Dampfkessel,  keine  Dampf- 
maschine, ja  kein  Feuer  mehr,  denn  Feuer  wird  man  nur  noch  für  die 
wenigen  Prozesse  brauchen,  die  man  auf  elektrischem  Wege  nicht  be- 
wältigen kann,  und  deren  werden  täglich  weniger  werden. 

Wie  das  fragliche  galvanische  Element  einzurichten  sein  wird,  ist 
natürlich  zur  Zeit  kaum  zu  vermuten.  Nur  will  ich  auf  einen  wesent- 
lichen Punkt  hinweisen,  der,  wie  ich  glaube,  fast  immer  miss verstanden 
wird.  Die  Energie  des  galvanischen  Elements  entsteht  aus  der  che- 
mischen Energie,  das  ist  unzweifelhaft.  Aber  es  geht  keineswegs  alle 
chemische  Energie  in  elektrische  über;  welches  sind  nun  die  Beding- 
ungen, unter  welchen  dieser  Übergang  so  vollständig  wie  möglich  ist? 
Die  Antwort  ist,  dass  nur  die  indirekten  chemischen  Vorgänge  elek- 
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trisch  brauchbar  sind.  Ich  mochte  Urnen  dies.e  Thatsaehe  durch  einen 
kleinen  Versuch  anschaulich  machen,  der,  so  einfach  er  ist,  doch 
manchem  von  Ihnen  neu  und  überraschend  sein  möchte. 

Ich  habe  hier  zwei  durch  einen  gefüllten  lieber  verbundene  Gläser 
mit  Lösungen  von  Kaliumsulfat;  in  das  eine  ülas  stelle  ich  einen  Stab 
von  Zink,  in  das  andere  einen  von  Platin.  Verbinde  ich  beide  Metalle 
durch  einen  Galvanometer,  so  erfolgt  nur  ein  ganz  kurz  dauernder 
Strom,  und  die  Galvanometerandel  gelangt  alsbald  wieder  zur  Ruhe. 
Sie  wissen,  dass  dies  von  der  Polarisation  herrührt,  und  dass  man  einen 
dauernden  Strom  erhalten  kann,  wenn  man  statt  der  neutralen  Flüssig- 
keit eine  Säure  anwendet.  Hier  habe  ich  etwas  Schwefelsäure;  in 
welches  von  den  Gläsern  soll  ich  sie  giessen,  um  einen  Strom  zu  er- 
halten? Jeder,  dem  ich  diese  Frage  gestellt  habe,  hat  ohne  Zögern 
geantwortet:  Natürlich  zum  Zink,  denn  das  Zink  muss  sich  ja  auflösen! 
Nun,  meine  Herren,  der  Umstand,  dass  ich  Ihnen  die  Frage  überhaupt 
stelle,  ist  ein  Hinweis  darauf,  dass  die  Sache  sich  anders  verhält.  Ich 
giesse  die  Säure  zum  Zink:  keine  Wirkung!  Und  nun  giesse  ich  die  Säure 
zum  Platin,  und  die  Nadel  des  Galvanometers  fliegt  an  die  Hemmung! 

Wir  kommen  also  zu  dem  absurd  erscheinenden  Resultat,  dass  wir 
die  Säure  dabin  giessen  müssen,  wo  der  Stoff,  auf  den  sie  wirken  soll, 
eben  nicht  ist.  Dies  ist  ganz  allgemein;  ich  habe  vor  einigen  Jahren 
eine  ganze  Reibe  von  Versuchen  veröffentlicht,  in  welchen  sich  für  ganz 
verschiedene  Reaktionen  zeigte,  dass  immer  dasselbe  Prinzip  mass- 
gebend ist.  Das  ist  nicht  etwa  eine  unvorhergesehene  und  unerklär- 
liche Thatsaehe,  sondern  ich  habe  damals  die  Versuche  angestellt,  weil 
ich  die  beschriebenen  Erscheinungen  nach  der  Theorie,  die  sieb  damals 
eben  erst  zu  bilden  anfing,  erwarten  musste,  während  sie  doch  auf  den 
ersten  Blick  wenig  wahrscheinlich  aussahen. 

Denken  wir  etwas  tiefer  über  das  Wesen  der  Vorgänge  nach,  so 
begreifen  wir  allerdings  bald,  dass  sie  nicht  anders  verlaufen  können. 
Wenn  das  Zink  sich  auflösen  soll,  so  muss  es  Ionen  bilden,  und  nimmt 
dazu  eine  entsprechende  Menge  positive]1  Elektrizität  auf.  Damit  dies 
möglich  ist,  muss  eine  gleiche  Menge  positiver  Elektrizität  die  Lösung 
verlassen,  indem  eine  äquivalente  Menge  Wasserstoff  den  Ionenzustand 
aufgiebt  und  sich  in  gewöhnliches  W'asserstoffgas  verwandelt.  Diese 
Abgabe  der  positiven  Elektrizität  aus  der  Flüssigkeit  kann  nicht  an  der 
Stelle  erfolgen,  wo  das  Zink  sich  auflöst,  denn  dort  findet  ja  die  ent- 
gegengesetzte  Elektrizitätsbewegung  statt.  Es  ist  also  uur  möglich,  dass 
der  Wasserstoff  an  der  Kathode  entweicht,  wie  es  auch  thatsächlich  der 
Fall  ist. 

Zeitschrift  f.  physik.  Clieiuie.  XV.  27 
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Aus  dieser  Darlegung  ersehen  Sie,  wie  falsch  der  Weg  war,  den 
vor  einigen  Jahren  der  kürzlich  verstorbene  Jablochkoff  einschlug, 
um  die  elektrische  Energie  unmittelbar  aus  der  Kohle  zu  gewinuen.  Er 
brachte  die  Kohle  in  schmelzenden  Salpeter,  der  den  Sauerstoff  liefern 
sollte,  und  erhielt  hei  dem  heftigen  Verbrennungsprozeß,  der  nun  ein- 
trat, allerdings  einen  Strom,  aber  einen  so  schwachen,  dass  an  seine 
Verwendung  nicht  zu  denken  war.  Wir  sehen  jetzt  den  Grund  des 
Misserfolges :  der  Salpeter  gehört  nicht  an  die  oxydierbare  Elektrode; 
sondern  an  eine,  die  durch  den  Sauerstoff  nicht  angeg rillen  wird.  Wir 
giessen  im  Eunsenschen  Element  die  Salpetersäure  doch  auch  nicht 
an  den  oxydierbaren  Stoff,  das  Zink,  sondern  an  die  unter  diesen  Um- 
ständen nicht  oxydierbare  Kohle.  Unser  künftige-;  Kokleelenient  wird 
also  gleichfalls  d:is  Oxydationsmittel  an  der  Stelle,  wo  die  zu  ver- 
brennende Kohle  nicht  ist,  enthalten  müssen,  und  zwar  muss  es  ent- 
weder der  Sauerstoff  der  Luft  selbst  sein,  oder  ein  in  beliebiger  Menge 
aus  diesem  zu  erhaltendes  Oxydationsmittel.  Ein  solches  Element  würde 
genau  denselben  chemischen  Prozess  zeigen,  wie  ein  gewöhnlicher  Ofen; 
auf  der  einen  Seite  würde  Kohle  eingeschüttet  werden,  auf  der  anderen 
Seite  müssto  Sauerstoff  zugeführt  werden,  und  Kohlensäure  würde  als 
Produkt  der  Wechselwirkung  entweichen.  Nur  muss  noch  ein  passen- 
der Elektrolyt  eingeschaltet  werden,  der  den  elektrischen  Vorgang  ver- 
mittelt. Dieser  Elektrolyt  würde  nur  als  Zwischensubstanz  wirken  und 
einen  Verbrauch   erfahren. 

Es  ist  hier  nicht  der  Ort,  meine  Herren,  die  möglichen  technischen 
Einzelheiten  auseinanderzusetzen,  die  zu  dem  Ziele  führen  könnten,  denn 
bis  diese  Aufgabe  einmal  ernst  in  Angriff  genommen  wird,  wird  noch 
einige  Zeit  vergehen.  Aber  dass  es  sich  hier  nicht  um  eine  unprak- 
tische Gelehrtenidee  handelt,  glaube  ich  allerdings  annehmen  zu  dürfen. 
Denn  wir  haben  hier  in  der  That  einen  Fall,  wo  sich  der  Erfolg  voll- 
ständig übersehen  liisst.  ebenso  wie  z.  B.  bei  irgend  einer  mechanischen 
Aufgabe,  und  die  Technik  hat  nur  das  Problem  zu  lösen,  die  billigste 
und  beste  Form  zu  finden,  in  welcher  die  Sache  auszuführen  ist. 

Der  eben  besprochene  Gegenstand  ist  nicht  der  einzige,  dessen 
künftige  Entwickelucg  die  elektrochemische  Wissenschaft  mit  einiger 
Sicherheit  voraussehen  lässt.  Eine  andere  hinlänglich  wichtige  Sache 
ist  z.  B.  die  Frage  nach  den  Akkumulatoren,  d.  h.  nach  der  besten 
Aufspeicherung  der  elektrischen  Energie.  Wir  haben  das  Problem  zu 
lösen,  in  einem  möglichst  kleinen  Räume  und  Gewicht  ein  Maximum 
von  Energie  aufzuspeichern.  Nun  ist  die  Energie  proportional  sowohl 
der  Elektrizitätsmcnge,  die  in  dem  Akkumulator  steckt,  wie  seiner  elek- 
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tromotori  sehen  Kraft.  Die  erstere  ist  wieder  dem  elektrochemischen 
Äquivalent  der  angewandten  Stoffe  umgekehrt  proportional.  Nun  ist -in 
dem  gewöhnlich  benutzten  Bleiakkumulator  der  erste  Faktor  sehr  ungünstig 
gross.  Das  elektrochemische  Äquivalent  des  Bleis  ist  100;  denken  wir 
uns,  dass  wir  an  seiner  Stelle  zweckmässig  Aluminium  verwenden  könn- 
ten, dessen  Äquivalent  nur  9  ist,  so  könnten  wir  das  Gewicht  der  Elek- 
trode auf  den  elften  Teil  verringern  und  eine  ganz  ausserordentliche 
Ersparnis  an  Gewicht  erzielen.  Nun,  meine  Herren,  ich  glaube  nicht, 
dass  der  Aluminiumakkumulator  jemals  praktisch  werden  wird,  dazu 
sind  zu  viele  ungünstige  Umstände  vorhanden.  Aber  Aluminium  ist 
ja  nicht  das  einzige  Metall  mit  kleinem  Äquivalent,  und  es  schien  mir 
nicht  ganz  überflüssig,  auch  über  diesen  Punkt  ein  Wort  zu  sagen. 

Schliesslich,  meine  Herren,  möchte  ich  noch  einige  Worte  über  das 
Gebiet  der  Elektrolyse  sagen,  welches  gegenwärtig  im  Vordergrunde  der 
technischen  Anwendung  steht.  Man  ist  gewohnt,  hierbei  primäre  und 
sekundäre  Vorgänge  zu  unterscheiden,  doch  hat  sich  jetzt,  wie  ich 
meine,  allmählich  herausgestellt,  dass  dieser  Unterschied  wunig  zweck- 
mässig und  auch  kaum  haltbar  ist.  Wenn  wir  z.  B.  eine  Lösung  von 
Kaliumsulfat  der  Elektrolyse  unterwerfen,  so  erhalten  wir  an  den  Elek- 
troden nicht  Kalium  und  eine  Verbindung  SOtl  welche  die  Ionen  des 
Kaliumsulfats  sind,  sondern  statt  derselben  Wasserstoff  und  Kalium- 
hydroxyd auf  der  einen,  Sauerstoff  und  Schwefelsäure  auf  der  anderen 
Seite.,  und  man  bezeichnet  diese  Produkte  als  sekundär,  indem  man  an- 
nimmt, dass  die  Ionen  des  Salzes,  nämlich  Kalium  und  SOi}  allerdings 
zunächst  ausgeschieden  worden,  dass  sie  aber  alsbald  auf  das  vorhan- 
dene Wasser  wirken  und  dabei  die  genannten  Stoffe  geben,  die  that- 
sächlich  aufliefen. 

Nun,  meine  Herren,  messen  wir  die  elektromotorische  Kraft,  welche 
für  diese  Elektrolyse  erforderlich  ist,  so  finden  wir  sie  kleiner,  als  sie 
gemäss  der  üblichen  Annahme  sein  müsste,  sie  ist  dagegen  so  gross, 
als  wären  die  thatsächlich  auftretenden  Produkte  die  primären.  Ich 
kann  leider  die  Grundlagen  dieser  Rechnung  hier  nicht  noch  auseinander- 
setzen, die  Thatsaehe  ist  aber  allgemein:  stets  hängt  die  elektromoto- 
rische Kraft  nur  von  den  wirklich  eintretenden  Prozessen  ab,  und  in 
keiner  Weise  von  denen,  die  wir  als  die  primären  anzuseilen  pflegen. 
Es  scheint  daher  wenig  zweckmässig,  diesen  Unterschied  beizubehalten, 
und  wenigstens  für  die  Berechnung  der  Polarisation  bei  der  Elektrolyse 
gewährt  die  Unterscheidung  primärer  und  sekundärer  Vorgänge  keinen 
Nutzen. 

jt  hier  doch  noch  eine  nicht  unwichtige  Verschiedenheit 
27* 


Hosted  by 


Google 


420  W.  Ostwald 

vor,  die  in  der  üblichen  Ausdrucksweise  nicht  zu  ihrem  eigentlichen 
Recht  gekommen  ist.  Es  ist  dies  die  Unterscheidung  zwischen  den 
Stoffen,  welche  die  Leitung  vermitteln,  und  denen,  die  sich  an  der 
Elektrode  abscheiden.  Beide  sind  nicht  die  gleichen  und  können  es 
auch  nur  in  den  wenigsten  Fällen  sein,  denn  nur  die  wenigsten  Ionen 
können  ohne  Änderung  der  chemischen  Zusammensetzung  in  unelek- 
trische Verbindungen  übergehen,  wie  sie  das  an  den  Elektroden  thun 
müssteu,  wenn  es  nur  primäre  Produkte  der  Elektrolyse  im  gewöhnlichen 
Sinne  geben  sollte.  Der  Unterschied,  den  man  uneigentlich  mit  den 
Worten  primäre  und  sekundäre  Zersetzungsprodukte  bezeichnet  hat,  ist 
auf  die  Frage  zu  beziehen:  was  leitet  den  Strom,  und  was  tritt  an  der 
Elektrode  aus?  In  einigen  wenigen  Fällen  sind  das  die  gleichen  Stoffe, 
wie  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  von  geschmolzenem  l'hlormagnesium,  wo 
Chlor  und  Magnesium  auftritt;  in  den  meisten  Fällen  sind  es  jedoch 
ganz  verschiedene  Stoffe,  und  es  ist  keine  Notwendigkeit  vorhanden, 
dass  es  die  gleichen  sein  miissten. 

Welche  Stoffe  scheiden  sich  aber  an  den  Elektroden  ab,  wenn  die 
Möglichkeit  vorliegt,  dass  verschiedene  auftreten?  Auch  diese  Frage 
lässt  sich  allgemein  beantworten:  es  sind  stets  die  Stoffe,  deren  Ab- 
scheidung die  kleinste  elektromotorische  Kraft  erfordert.  Dabei  ist  es 
ganz  einerlei,  ob  sie  primär  oder  sekundär  im  gewöhnlichen  Sinne  sind, 
d.  h.  ob  sie  den  Hauptteil  der  Stromleitung  besorgen  oder  nicht. 

Für  die  Leitung  des  Stromes  und  für  den  dabei  auftretenden 
Widerstand  kommen  alle  vorhandenen  Ionen  nach  Massgabe  ihrer  Menge 
oder  Konzentration  und  ihrer  Wanderungsgeschwindigkeit  in  Betracht, 
und  die  hiermit  in  Zusammenhang  stehenden  Grössen  berechnet  man 
nach  diesen  Umständen;  für  die  Polarisation  an  der  Elektrode  dagegen 
ist  nur  das  von  Bedeutung,  was  sich  ausscheidet.  Beide  Dinge  sind  in 
hohem  Masse  unabhängig  voneinander,  und  nur  das,  dass  man  diese 
Unabhängigkeit  nicht,  vorausgesetzt  hat,  ist  die  Ursache  jener  wenig 
angemessenen  Ausdruck  swuise  gewesen,  ich  glaube  nicht,  meine  Herren, 
dass  die  Betonung  dieser  Punkte  nur  von  theoretischem  Interesse  ist: 
ich  bin  im  Gegenteil  der  Meinung,  dass  mangelnde  Klarheit  darüber 
die  Ursache  so  mancher  praktischen  Misserfulge  gewesen  ist. 

Es  Hessen  sich  noch  manche  andere  Sachen  auf  diesem  so  reichen 
Gebiete  besprechen,  doch  ich  inuss  zum  Schlüsse  eilen.  Es  ist  gegen- 
wärtig in  weiten  Kreisen  der  Technik  bereits  die  Überzeugung  ver- 
breitet, dass  gerade  die  wissenschaftliche  Elektrochemie,  wie  sie  sich 
in  letzter  Zeit  entwickelt  hat,  berufen  ist,  der  Technik  bei  ihrem  Vor- 
dringen in   das   vielversprechende  neue  Land  hilfreich  zu  sein  und  ihr 
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die  Wege  zu  zeigen;  bauen  muss  sie  sie  freilich  selbst.  Die  Thätigkeit 
der  Wissenschaft  ist  dabei  positiv  wie  negativ;  sie  zeigt  sowohl,  was 
man  machen  kann,  wie  sie  auch  sagen  kann:  dies  geht  sieber  nicht. 
Die  Thätigkeit  des  technischen  Erfinders  wird  dadurch  nicht  überflüssig 
gemacht.  Denn  diese  Wissenschaft  redet  nur,  wenn  sie  gefragt  wird, 
mit  ja  oder  nein,  und  auch  dann  weiss  sie  nicht  immer  Antwort;  der 
Erfinder  aber  hat  die  schwerere  Aufgabe,  das  Problem  erst  so  weit  zu 
gestalten,  dass  der  Wissenschaft  die  Frage  überhaupt  gestellt  werden 
kann.  Und  wenn  endlich  die  Frage  an  die  Wissenschaft  gestellt 
wird,  wie  oft  muss  diese  dann  sagen:  daran  habe  ich  noch  nicht  gedacht! 
Hier  ist  der  Ort,  wo  auch  die  Wissenschaft  von  der  Technik  ihren 
geistigen  Gewinn  zieht,  und  jeder  von  uns,  der  Gelegenheit  gehabt  hat, 
solche  gelegentlichen  Gewinne  zu  machen,  weiss,  von  welchem  Werte 
sie  uns  sein  können. 

Deshalb,  meine  Herren,  ist  es  mir  ais  ein  überaus  erfreuliches  und 
vielversprechendes  Zeichen  des  bewussten  Zusammengehens  von  Wissen- 
schaft und  Praxis  erschienen,  dass  Sie  mir  Gelegenheit  gegeben  haben, 
an  dieser  Stelle  zu  Ihnen  sprechen  zu  können,  und  ich  wünsche  nur, 
dase  Sie  Ihre  Zeit  dabei  nicht  verloren  haben.  Ein  gleich  erfreuliches 
Zeichen  war  mir  vor  kurzer  Zeit  bei  Gelegenheit  der  Gründung  der 
deutschen  elektrochemischen  Gesellschaft  entgegengetreten.  Auch  in 
diesem  Falle  überraschte  mich  das  Gewicht,  welches  auf  die  Beteiligung 
der  Vertreter  der  reinen  Wissenschaft  gelegt  wurde.  Und  ich  muss 
auch  meinen  Kollegen  nachsagen,  dass  von  einem  gewissen  hochmütigen 
Ablehnen,  welches  man  uns  manchmal,  ob  mit  Recht  oder  Unrecht, 
will  ich  nicht  entscheiden,  zum  Vorwurf  gemacht  bat,  nicht  das  ge- 
ringste zu  merken  war.  Vielmehr  war  hüben  wie  drüben  das  Bewusst- 
sein  vorhanden,  dass  jeder  dem  anderen  etwas  zu  bringen  hatte,  und 
jeder  von  dem  anderen  etwas  lernen  konnte.  Ich  sehe  in  diesem  Ver- 
hältnis die  sicherste  Gewähr  dafür,  dass  auch  auf  diesem  Felde  unser 
deutsches  Vaterland  sich  alsbald  an  die  Spitze  der  übrigen  Kultur- 
völker setzen  wird.  Man  hat  uns  das  „Volk  der  Denker"  genannt, 
wahrscheinlich  als  Anerkennung  dafür,  dass  wir  so  lauge  das  Handeln 
—  und  damit  das  Gewinnen  —  anderen  Völkern  überliessen.  Nun, 
wir  haben  ja  inzwischen  gezeigt,  dass  wir  auch  handeln  können,  und 
ich  meine,  wir  haben  gute  Gelegenbeit  dazu,  auch  in  diesem  fried- 
lichen Wettkampfe  zu  zeigen,  dass  wir  gelernt  haben  zu  handeln,  und 
zwar  schnell  und  schneidig  zu  handeln. 
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Bestimmung  der  Brechungsexponenten  von  Schwefel- 

und  Phosphorlösungen  in  Schwefelkohlenstoff  nach 

der  Prismenmethode  mit  Fernrohr  und  Skala. 

Von 

V.  Berghoff. 

[Mit  3  Testfiguren.) 

(Nach  der  Ie au gural- Dissertation  bearb.  vom  Verf.) 

I. 

In  den  Sitzungsberichten  der  Gesellschaft  zur  Beförderung  der  ge- 
samten Naturwissenschaften  zu  Marburg  vom  Februar  1888  hat  Herr 
Professor  Foussner  eine  neue  Methode  zur  Bestimmung  der  Winkel 
und  Brechungsexponenten  von  Prismen  mit  Fernrohr  und  Skala  ver- 
öffentlicht. Ich  habe  nun  jenes  Verfahren  etwas  modifiziert,  auf  seine 
Genauigkeit  geprüft  und  zur  Bestimmung  der  Brechungsexponenten 
von  Schwefel-  und  Phosphorlösungen  in  Schwefelkohlenstoff  angewendet. 

Vor  einem  Ablesefernrohr,  auf  dessen  Objektivende  ein  Ring  von 
schwarz  geheiztem  Messingblech  geschoben  ist,  der  parallel  mit  dem 
Horizontalfaden  des  Fernrohres  einen  Steg  mit  einer  in  der  Mitte  ein- 
gefeilten Kerbe  mit  etwas  mehr  als  60 »  Öffnung  tragt,  befindet  sich  ein 
kleiner  Stelltisch  zur  Aufnahme  eines  scharfkantigen  Prismas.  Eine 
bequeme  Drehung  des  Prismas  um  die  in  dem  Ausschnitt  befindliche 
Kante  wurde  durch  folgende  Vorrichtung  ermöglicht.  Auf  dem  Tisch- 
chen wurde  eine  gleichgrosse  Platte  mit  einem  dreieckigen  Vorsprung, 
der  an  der  Spitze  einen  Stahlstift  trug,  um  den  als  Axc  eine  zweite 
kleinere  Platte  gedreht  werden  konnte,  derart  festgeklemmt,  dass  der 
Stift  senkrecht  unter  die  Auskerbung  kam.  Durch  den  Kopf  der  einen 
Klemme  war  eine  Schraube  mit  feinem  Gewinde  geführt,  welche  mit 
ihrem  freien  Ende  gegen  die  obere  Platte  stiess  und  dieselbe  bewegte. 

Ungefähr  3  m  von  der  Auskerbung  entfernt  ist  verschiebbar  in  der 
Richtung  der  Fernrohraxe  ein  in  eine  Glasplatte  geritztes  Kreuz  ange- 
bracht, dessen  Bild  mit  dem  Fadenkreuz  des  Fernrohres  zur  Koinzidenz 
gebracht  wird.    In  derselben  Entfernung  von  dem  Ausschnitt  des  Steges 
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sind  seitwärts  zwei  Skalen  so  auflöst  tili,  dass  ein  um  etwa  60°  gegen 
die  Fernrohraxe  geneigter  Strahl  senkrecht  auf  ihnen  steht.  Um  dies 
zu  erreichen,  verfuhr  ich  folgendermassen:  Auf  einen  Bogen  starken 
Kartoupapieres  zeichnete  ich  einen  Winkel  von  120"  und  befestigte  in 
dem  Scheitelpunkte  und  auf  den  Enden  der  Schenkel  senkrecht  je  eine 
Nadel.  Sodann  brachte  ich  die  erste  Nadel  in  die  Auskerbung  und 
drehte  den  Karton,  bis  die  Winkelhalbierende  mit  der  Fernrohraxe 
zusammenfiel.  Letzteres  konnte  durch  Visieren  über  eine  in  der  Hal- 
bierungslinie des  Winkels  aufgestellte  Nadel  leicht  bewerkstelligt  werden. 
In  derselben  Weise  wurden  die  Teilstriche  s,  und  sä  der  Skalen  I  und 
II  bestimmt,  auf  welche  die  verlängerten  Schenkel  strahlen  trafen,  und 
die  Skalen  zu  diesen  Strahlen  senkrecht  gestellt.  Dazu  war  erforder- 
lich, dass  die  Skalen  um  jene  Teilstriche  drehbar  gemacht  wurden. 
Ein  Stück  Eisenblech  von  der  aus  Fig.  1  ersichtlichen  Form  wurde  über 
die  Skala  geschoben,  so  dass  die  Schneiden  p,  q  den  Teilstrich  trafen, 
das  Blechstück  durch  den  Schlitz  eines  Brettes  gesteckt 
und  durch  einen  Keil  festgehalten.  Zwei  zu  beiden 
Seiten  des  Schlitzes  angebrachte  Schrauben  drückten      LJ 


die    Skala    gegen   die   Schneiden.     Ein    rechteckiges  ^'g-l- 

Stück  Spiegelglas  wurde  nun  so  auf  die  Skala  geklemmt,  dass  die  eine 
Kante  mit  dem  Skalenstrich  5  zusammenfiel  und  die  senkrechte  Stellung 
von  Skala  und  Strahl  vermittelst  eines  in  der  .Richtung  des  Schenkels 
passend  aufgestellten  Lichtes  kontrolliert.  Darauf  wurden  die  Skalen 
mit  der  Fernrohraxe  in  die  Horizontalebene  gebracht. 

Es  kommt  nun  zunächst  darauf  an,  die  Winkel,  welche  die  Fern- 
rohraxe mit  den  Perpendikeln  auf  die  Skalen  bildet,  genau  zu  bestimmen. 

Bezeichnen  wir  diese  Winkel  mit  S,  und  •%  (Fig.  2),  die  Marke 
(das  in  ein  Glasstück  eingeritzte  Kreuz)  mit  M,  den  Scheitel  der  Aus- 
kerbung mit  F,  so  lassen  sich  Sj  und  &  aus  den  Dreiecken  FMsL 
und  FMss  berechnen,  wenn  die  Dreiecksseiten  genau  gemessen  sind, 
Letzteres  ist  a"ber  mit  nicht  geringen  experimentellen  Schwierigkeiten 
verbunden.  Einfach  und  leicht  führt  folgendes  Verfahren  zum  Ziele: 
An  den  Endeu  einer  etwa  3  m  laugen  Latte  aus  gut  trockenem  Holz 
wurden  zwei  Blechstreifeu,  auf  welche  Nadeln  gelötet  waren,  vermittelst 
Holzschrauben  befestigt  und  die  Entfernung  ihrer  Spitzen  genau  be- 
stimmt; sie  sei  =  la.  Die  Latte  wurde  nun  zunächst  in  die  Lage  der 
Linie  Fs^  (Fig.  2)  gebracht,  so  dass  die  Entfernung  der  Nadelspitze 
vom  Scheitel  der  Auskerbung  =0  war,  und  die  Entfernung  der  zweiten 
Nadelspitze  vom  Teilstrich  s±  mit  einem  Messkeil  gemessen;  sie  sei 
=  &! ;  dann  ist  Fs1  =  lv  +  bt.    In  gleicher  Weise  wurde  Fsü  =  l0  -|-  &2 
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bestimmt.  FM  wurde  =  l0  gemacht  und  nun  die  Latte  in  die  Richtung 
Ms2  gelegt.  Hier  traf,  wenn  die  eine  Nadelspitze  in  M  war,  die  andere 
den   Teilstrich  plt   welcher    um   den  kleinen  Betrag  a%    von  s,   abwich. 


Fig.  2. 
siPi  =öi  wurde  positiv  gerechnet,  wenn  p±,  wie  in  Fig.  2,  von  M  aus 
gesehen  über  s,   hinausfiel.     In  der  Lage  Ms2  wurde  analog  jpsS}=tfg 
gesetzt. 

Es  ist  nun 

JfA*  =  (Fs,  —  JUFcosS,)3  +  (KFriiifl;  +  %A)«. 
Führen  wir  die  Grössen  l0,  blt  b2  .  .  .  ein,  so  folgt 

cos  &  — j — r1^—  sin  S,  —  -5 — ' — \ — J — '-  -— E — °_1  . 
Setzen  wir 

C0S'"1  2Z0(Z0+61) 


tai,  : 


so  erhalten  wir  cosiS,  —  tgA,  sinSx- 

hieraus  ergiebt  sich 

cos  S^  =  cos  (ft  —  XL)  cos  A,  +  -^ 

Bei    einer    nur   einigermaßen    genauen   Aufstellung  wird    ax  <  10  n 

,  sin*jt, 

so  dass  - 

if  sin  /tt 


Hosted  by 


Google 


Bestimmung  der  Brechungsexponeutet)  von  Schwefel-  und  Phosphorlöaungen  etc.  4Ü5 

einen  Wert  erhält,  der  auf  den  Cosinus  eines  Winkels  von  ungefähr 
60°  keinen  merklichen  Einfluss  hat;  wir  können  daher  genügend  genau 
setzen :  cos  St  =  cos  (^  —  X1 )  cos  ;n . 

In  gleicher  Weise  wird  gefunden 

cos  S2  =  cos  (//s  —  /2 )  cos  X2 , 

wenn         cosA  = 2i0(*0+&g) Und  tg^  =  *äÄ   ** 

II. 

Bringen  wir  nun  ein  scharfkantiges  Prisma,  dessen  Kanten  bezw. 
Winkel  wir  A,  B,  C  nennen  wollen,  auf  das  Stelltischchen  (Fig.  3),  so 
dass  eine  Kante,  etwa  A,  in  dem  Ausschnitt  ist,  und  stellen  diese  Kante 
senkrecht  zur  Beobachtungsebene,  so  wird  man  die  Skalenteile  s,'  und 


Fig.  3. 


s3'  mit  dem  Vertikalfaden  des  Fadenkreuzes  im  Fernrohr 
fallen  sehen.  Nennen  wir  die  Winkel,  welche  die  reflektierten  Strahlen 
FsL'  und  Fs3'  mit  den  auf  den  Skalen  senkrechten  Linien  Fs±  und 
Fs%   bilden,  at   und  cca,  so  ist 


Nun  ist  aber  der  Winkel  s1'ir-s3'  =  2A;  mithin 
S1  —  a1  +  Sa  +  ai  =  2A, 

.  £  +  £  +  0,  — <% 

oder  A  =  -*- L~ — - — —  ■ 

Ebenso  erhalten  wir 
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c_S,  +  S,  +  y,-K 


'.  +  », 


<g?i  - 


lg/. 


;,+&,  '    ""'"TW 

ist  und  sx",  sa",  s/",  st'"  die  Skaienteile  bedeuten,  auf  welche  die 
reflektierten  Strahlen  treffen,  wenn  B  resp.  C  in  der  Auskerbung  sich 
befindet.  Selbstverständlich  ist  es,  dass  jede  neue  Kante  senkrecht  zur 
Beobachtungsebene  gestellt  werden  muss.  Den  obigen  Winkel  werten 
sind  noch  die  in  der  Abhandlung  von  Professor  Fenssner  (S.69u.75) 
sbenen  Korrektionen  hinzuzufügen. 


III. 

sssen  Kante  A  in  der  Kerbe  und  JB  der  Skala  I 
zugewandt  sei,  wird  nun  so  gedreht,  dass  das  gebrochene  Bild  der  Skala 
im  Fernrohr  erscheint,  und  letztere  darauf  mit  Natriumlicht  beleuchtet. 
Hierzu  erwies  sich  Bromnatrium  als  das  vorteilhafteste  Salz,  da  es  nach 
vergleichenden  Versuchen  mit  anderen  Natriumsalzen  das  hellste  Licht 
gab.  Um  das  zeitraubende  Anschmelzen  einer  Perle  an  Platindraht  zu 
vermeiden,  benutzte  ich  einen  mit  der  Natriumlösung  befeuchteten  As- 
bestdocht, der  in  eine  Glasröhre  geschoben  war.  Eine  mit  Wasser  ge- 
füllte Kochflasche  von  etwa  s/4  Liter  Inhalt  diente  als  Beieucbtungslinse. 
Wir  geben  nun  dem  Prisma  die  Minimumstellung  und  nehmen  an, 
es  werde  der  vom  Teilstrich  s^  kommende  Strahl  in  die  Fernrohraxe 
gebrochen.  Trifit  dieser  Strahl  die  Prismenfläche  in  x  und  nennen  wir 
die  Winkel  x&1»F=£,     s1aFs1  =  a0, 

ferner  die  Kante  AC=ft   und   s  den  Winkel,   welchen   s^x  mit   der 
L'oniLohraxe  bildet,  so  ist 

tg«n  =-j    ii,'    Uftd  sin£  =  — ^-jsin.^^xA. 

Unter  Berücksichtigung  von 


h  +  &i 


f2  sin  C 
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C  e 

2/!j  sin    -  cosc;0  sin   , 


Da  e  =  81—  c0  +  g 

ist,  so  ergiebt  sich  nach  einigen  Umformungen 

sin|  =  -       -    /'- 

gesetzt  wird. 


Der  Brechungsexponent  n  wird  nun  nach  der  bekannten  Formel 
sin  *-(<?+*) 

"=        7~1   _ 

sin      <■ 


IV. 

Die  genaue  Bestimmung  von  n  hängt  nun  ab  von  der  korrekten 
Ausführung  der  Liingenmessuugeii  und  von  der  Genauigkeit  der  Ab- 
lesungen. Den  gegebenen  Formeln  gemäss  können  wir  n  als  Funktion 
dieser  Messungen  und  Ablesungen  betrachten.  Dann  sind  die  unabhängig 
Variabelen    dieser   Funktion    die    Grössen   lu,   blt   &ä,   tfj,   öä,  fa,  s1"\ 

Die  Werte  st  und  sä  sind  willkürlich  gewählte  Grössen  und  keiner 
Änderung  unterworfen ;  sie  müssen  daher  als  Konstanten  angesehen 
werden.  Man  kann  annehmen,  dass  sich  bei  der  Messung  der  kleinen 
Längen  sowie  bei  der  Ablesung  derselbe  Grad  von  Genauigkeit  erreichen 
lässt.  Bezeichnen  wir  daher  die  wahrscheinlichen  Fehler  der  einzelnen 
Bestimmungen  mit  dl„,  d\,  db2,  etc.  so  würde 

d\  =  db2  =do1  = =  ds1l)  =  äa 

sein,  während  d\  davon  verschieden  wäre. 

Die  Durchführung  der  Fehlerrechuung  zeigt,  dass,  sofern  man 
da  =  0-1  annimmt,  es  genügt,  die  Latte  auf  1ji  mm  genau  zu  messen. 
Als  wahrscheinlichen  Fehler  (Fn)  erhält  man  sodann 

Fn  =  0-00003. 
Die  Untersuchung  des  Einflusses,  den  eine  geringe  Abweichung  (6)  der 
Skala   von    der  senkrechten  Stellung    auf   den  Strahl  Fslt  im  Resultat 
hervorbringt,    ergab,    dass    dieselbe    ohne  Einwirkung  ist.     Eine  kleine 
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Drehung  des  Prismas  aus  der  Mmimumstellung  hat  nur  eine  Parallel- 
verschiebung  auf  der  Skala  zur  Folge.  Doch  ist  diese  Verschiebung 
belanglos,  sobald  die  Drehung  ]/ä0  nicht  übersteigt.  Auch  den  Einfluss 
der  Wände  des  Hohlprismas  unterzog  ich  einer  Untersuchung.  Sind 
die  Glasplatten  planparallel  und  gleich  dick,  so  ist  derselbe  =  0.  Ist 
die  Differenz  der  Dicke  der  Glasplatten  —  d.  so  ergiebl  die  Rechnung  unter 
der  Voraussetzung,  dass  der  Brechnngsexponent  des  Glases  etwa  1-54  ist 
und  derjenige  der  Flüssigkeit  in  dem  Intervall  von  1-58  bis  1-73  bleibt, 
eine  Verschiebung  auf  der  Skala  von  höchstens  0-5  d.  Hieraus  folgt, 
dass  eine  geringe  Differenz  in  der  Plattendicke  des  Prismas,  etwa  bis 
0-1  mm,  keinen  Einfluss  hat. 


V. 

Die  Aufstellung  erfolgte  in  einem  Räume  der  Realschule  zu 
Düsseldorf,  der  einen  festen  Bodenbelag  hatte,  so  dass  sie  durch  die 
Bewegung  des  Beobachters  keinerlei  Erschütterungen  erfuhr.  Da  das 
Gebäude  an  der  Strasse  liegt,  so  hatte  sie  allerdings  unter  den  Erzit- 
terungen des  Gebäudes,  die  durch  auf  der  Strasse  fahrende  Lastwagen 
verursacht  wurden,  zu  leiden.  Doch  ergab  eine  sorgfältige  Beobachtung 
der  Einstellung  des  Fadenkreuzes  auf  die  Marke  M  während  der  Tage, 
in  denen  die  Ablesungen  vorgenommen  wurden,  keine  Veränderung. 

Das  Hohlprisma,  welches  ich  benutzte,  war  durch  Herrn  Professor 
Feussner  von  der  Firma  Dr.  Steeg*  und  Reuter  in  Homburg  vor 
der  Höhe  bezogen  und  mir  zur  Verfügung  gestellt. 

Die  Flächen  desselben  erwiesen  sich  bei  der. Prüfung,  welche  in 
der  bereits  früher  erwähnten  Weise  ausgeführt  wurde,  nicht  ganz  eben; 
auch  zeigte  sich  eine  unbedeutende  Abweichung  in  der  Parallelität  der 
Kanten.  Die  Korrektion  für  letztere  war  bei  allen  Winkeln  gleich  und 
zwar  =  +  0-2";  für  die  Unebenheiten  der  Prismenflächen  betrug  sie 
bei  den  Winkeln  A,  J3,  C  der  Reihe  nach  —16-6",  —14-9",  —29.5". 

Zur  Bestimmung  der  Länge  der  die  Prismenwinkel  einschliess  enden 
Seiten  wurde  das  Prisma  auf  einen  glatten  mit  feinem  Bleistiftstrich 
versehenen  Kartonstreifen  gelegt,  so  dass  die  Prismenkanten  zu  jenem 
Strich  eine  senkrechte  Lage  hatten.  Durch  Vorbeiführen  einer  flach 
geschliffenen  Nadel  an  den  Prismenflächen  wurden  auf  dem  Strich  zwei 
Marken  fixiert,  deren  Entfernung  mit  dem  Stangenzirkel  gemessen 
wurde.  ( 

Die  Skalen  waren  in  Doppelmillimeter  geteilt;  die  Längenangaben 
sind   deshalb  sämtlich    auf  das  Doppelmillimeter  als  Einheit  reduziert. 
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Die  Latte   wurde  zweimal  gemessen,    die  Prisnienseiten  je  dreimal  und 

die  bs 6ä  wurden  aus  je  3—5  Messungen  bestimmt. 

Es  ergaben  sich  folgende  Werte: 
l0  =  1512-85, 


6,  =  1-55,  ■ 

6,  =  1-03, 

»,=+1-05, 

«,  =  +  245, 

ler  war                 sx  =  80-0, 

s,  =  205-0, 

je  eine  Beobachtung  ei-gab 

fiir  die  übrigen  s  die  Zahlen 

.;,'  =115-20, 

s,'  =244-66, 

s,"  =  106-22, 

s,"  =277-56, 

s/"  =95-47, 

«,'"  =  237-61. 

aus  wurden  berechnet: 

c,  =  l"  19'  53-8", 

a,  =  l°30'2-3", 

ft=0°59'31-l", 

f),  =  0'l51'13-5", 

/1=0Q35'J-1", 

r,  =  1°  14'  13-5", 

S,= 

59' 

1  66'  42-8, 

S,= 

59' 

'53'  IM". 

Unter  Berücksichtigung  der  oben  angegebenen  Korrektionen  resultierten 
folgende  Werte  fiir  die  Winkel: 

A  =  59»  59'  14-7", 

B  =  59°  50'  34", 

C  =  60°  13'  25-2". 

VI. 

Die  Herstellung  der  Schwefellösungen  bereitete  mir  anfangs  nicht 
geringe  Schwierigkeiten.  Bei  allen  Lösungsversuchen  selbst  mit  frisch 
bereitetem  monoklinen  Schwefel  blieben  Rückstände.  Dies  hat  offenbar 
seinen  Grund  darin,  dass  die  in  Schwefelkohlenstoff  löslichen  Modifi- 
kationen des  Schwefels  auch  amorphen  Schwefel,  der  in  Schwefelkohlen- 
stoff unlöslich  ist,  enthalten.  Auch  rhombischer  Schwefel,  der  durch 
Kry stall!  sation  aus  einer  konzentrierten  Lösung  von  Schwefel  in  Schwefel- 
kohlenstoff ausgeschieden  war,  löste  sich  nicht  vollständig,  sondern  liess 
einen  flockigen  Rückstand.     Schliesslich  verfuhr  ich  folgender  inassen: 

Von  einer  aus  Stangenschwefel  und  Schwefelkohlenstoff  hergestellten 
konzentrierten  und  filtrierten  Lösung  bestimmte  ich  den  Prozentgehalt 
dadurch,  dass  ich  hei  einer  genau  abgewogenen  Menge  den  Schwefel- 
kohlenstoff verdunsten  liess  und  das  Gewicht  des  Schwefels  feststellte. 
Aus  dieser  Lösung  wurden  die  andern  durch  Zusatz  einer  durch  Rechnung 
ermittelten  Menge  Schwefelkohlenstoff  bereitet. 
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Ungleich  leichter  war  die  Herstellung  der  Phosphorlösungen.  In 
eine  auf  der  Wage  abtarierte  Flasche  wurde  etwas  Schwefelkohlenstoff 
gebracht  und  gewogen,  darauf  ein  Stück  Phosphor,  welches  von  der 
Oxydschicht  befreit  und  mit  Fliesspapier  sorgfältig  getrocknet  war, 
hinein  geworfen  und  das  Gewicht  desselben  bestimmt.  Sodann  wurde 
die  durch  Rechnung  ermittelte,  einem  bestimmten  Lösungs Verhältnisse 
zugehörige  Menge  Schwefelkohlenstoff  hinzugefügt. 

Zu  den  Wägungen  benutzte  ich  eine  einfache  chemische  Wage,  die 
bei  einer  Belastung  bis  zu  100  g  auf  jeder  Schale  noch  4  mg  mit  ab- 
soluter Genauigkeit  angab.  Aus  den  Tabellen  für  Dichte  und  Brechungs- 
exponenten ist  ersichtlich,  dass  ein  Fehler  in  der  Bestimmung  des 
Pro/ ent gel  laltes  von  0-01  auf  die  vierte  Dezimale  der  Dichte  keinen 
Einfluss  und  auf  die  fünfte  des  Brechungsexponenten  einen  solchen 
von  höchstens  0-3  Einheiten  hat.  Eine  kleine  Fehlerrechnung  zeigte, 
dass  sich  der  Prozentgehalt  mit  der  Wage  genügend  genau  be- 
stimmen liess. 

Unter  dem  Einlluss  des  Tages-  insbesondere  aber  direkten  Sonnen- 
lichtes scheiden  sich  aus  den  Lösungen  der  Schwefel  und  Phosphor  zum 
Teil  wieder  ab.  Daher  wurden  dieselben  an  einem  dunkeln  Orte  auf- 
bewahrt und  zwar  in  Flaschen  mit  Glasstöpseln,  deren  dichter  Schluss 
vorher  geprüft  war. 

Die  Schwefellösungen  der  ersten  Gruppe  (Temperatur  =  'd-b°)  unter- 
suchte ich  in  den  Weihnachtsferien  1890,  ohne  im  Besitze  eines  Thermo- 
meters zu  sein,  welches  in  das  Prisma  eingeführt  werden  konnte.  Da- 
her wurden  diese  Lösungen  bereits  mehrere  Stunden  vor  der  Beobachtung 
in  den  Untersuchuugsraum  gebracht,  und  kann  als  sicher  angenommen 
werden,  dass  sie  eine  gleichmiissige  Temperatur  hatten.  Letztere  wurde 
vermittelst  eines  von  der  physikalisch  -  technischen  Reichsanstalt  ge- 
grüften,  in  ]/lffl°  eingeteilten  Thermometers  gemessen.  Während  die 
Temperatur  des  unters uchungsraumes  innerhalb  der  Beobachtungszeit 
durch  den  Einfluss  der  Beleuchtungsflammen  etwas  (0-3°— 0-5°)  stieg, 
war  die  der  Lösung  konstant  =  3-5°. 

Die  übrigen  Beobachtungen  sind  in  den  Herbstferien  1891  ge- 
macht. Hierzu  hatte  mir  die  Firma  Rob.  Muencke,  Berlin,  ein  in  1j10" 
geteiltes  Thermometer  geliefert,  welches  in  das  Prisma  passte.  Eine 
Vcrgleichung  mit  dem  Sormalthermometer  ergab  bei  keiner  Temperatur 
eine  bemerkenswerte  Abweichung. 
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VII. 

Schwefellösungen. 

Tabelle  1. 

C=60°ö'  22-6",  S,  =  b2°58'  50-8". 


100  C,%: 

t° 

*, 

a,-*' 

1           „ 

Difi^ 

0 

3.5" 

340-2 

260-2 

1-64143 

5 

312-5 

232-5 

1-65153 

0-01010 

10 

i     2844 

204-4 

1-66175 

0-01  on 

15 

i     256-5 

176-5 

1-67170 

0-00995 

20 

1     230-0 

150-0 

1-68105 

0-(X)935 

25 

202-7 

122-7 

1-69073 

0-00968 

;   100:5  heisst:  In  100  Gew.-Teilen  CS%  sind  5  Gew.-Teile  ,S'  gelost. 


=  60°  2' 

30-0";     S,  = 

1      22-7 
1        -'■ 

379-7 
348-7 
320-5 
290-1 
265-9 
210-3 

Tabelle  2. 
50°  45'  11-2": 

299-7 

lMH-5 
!>:>■!> 


S/  =  59°42'  191". 


I-6756J 

Nach  den  drei  ersten  Beobachtungen  wurde  die  Aufstellung  gestört ; 
für  die  letzten  gilt  der  Winkel  £,', 

Tabelle  3. 
Phosphorlösungen. 


C7  =  60°2'  30-0";     &'I  =  59°42'  1 


20-7 

373-9 

338-3 

305-4 

269-5 

239-4 

209-8 

225-4 

if.!i-l 


Tabelle  4. 
.ckwefellösun; 


1-61012 
1-65216 
1-66517 


i.u)l;{l;> 
0-01204 
i.i-oi;iOi 
001111 
0-01018 


100; 

m  für  t  =  3-5° 

«fttr  (—22-7° 

Diff.  für  1» 
0-000 

n  für  15° 

1-64143 

1-6252-2 

8443 

1-63172 

1-65153 

1-63668 

7735 

1-64264 

10 

1-66175 

1-64704 

7662 

1-65294 

1-67170 

1-65772 

7281 

1-66333 

1-68105 

1-66643 

7647 

1-67232 

25 

1-69073 

1-67564 

7860 

1-68169 

Die  Tabelle  zeigt  eine  fast  gleichmäßige  Änderung  des  Brechungs- 
exponenten der  verschiedenen  Lösungen  mit  der  Temperatur,  etwa  acht 
Einheiten  der  vierten  Dezimale. 
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VIII. 

Um  die  Beziehung  zwischen  1-irechungsexponent  und  Dichte  der 
Losungen  zu  prüfen,  sind  Dichtigkeitsbestimmungen  erforderlich.  Da 
mir  geeignete  Apparate  hierzu  fehlten,  so  entnahm  ich  für  Schwefel- 
lösungen die  Werte  aus  einer  Tabelle,  welche  von  Macagno  in  den 
Chem.  News  43,  192,  Jahrg.  1881  veröffentlicht  ist.  Die  spezifischen 
Gewichte  sind  mit  dem  Pyknometer  bestimmt  und  beziehen  sich  auf 
eine  Temperatur  von  15°. 

Für  das  spezifische  Brechungsvermögen  wählte  ich  den  Ausdruck 
— -5 — ,  der,  wie  die  folgende  Tabelle  zeigt,  von  der  Konzentration  der 
Lösung  unabhängig  ist.  Dies  vorausgesetzt,  muss  von  den  beiden 
anderen  vielfach  benutzten  Au-diücki'n 


-1 


--(»+!)- 


-1 


ws —  1      1        «  -j-  1     n  —  1 

»8-|-2     d        n2-\-"2         d 
der  erste  bei  wachsendem  n  zu-,  der  zweite  abnehmen. 

Tabelle  5. 
i?ls  und  n15  bezeichnen  Dichte  um.!  Urcchungsexjtuiient  bei  15°. 


100: 

<*,* 

Differenz 

«15 

«™— 1 

M1  —  1       1 

TCa  +  2  "  d 

0 

1-2710 

_ 

1-68172 

04970 

0-2805 

5 

1-2920 

0-0210 

1-61264 

0-4974 

0-2798 

10 

1-3123 

0-0203 

1-65294 

04976 

0-2790 

15 

1-3830 

0-0207 

1-66383 

04976 

0-2780 

20 

1-3535 

O-0205 

167232 

04967 

0-2767 

25 

1-3696 

0-O16J 

1-68169 

0-4977 

0-2764 

Die  Tabelle  zeigt  die  Konstanz  des  Ausdrucks  — -= — ,  während  die 
Werte  für  n2  —  1  1 

~~d         n*-\-J 
stetig    abnehmen.      Ziehen    wir  aus  der  Kolumne    5    das   arithmetische 
Mittel,  so  ergiebt  sich  als  spezifisches  Berechnungsvermögen  0-4973. 

Da  der  mittlere  Brechungsexponent  des  Schwefels')  =  2-0383  und 
die  Dichte s)  =  2-07  ist,  so  erhalten  wir  für  Schwefel  das  spezifische 
Brechungsvermögen   0-5016,  also    nahezu    denselben  Wert  wie    für  die 


')  L&udolt  und  I 


i  Seite  219. 
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Lösungen    und    den    Schwefelkohlenstoff.      Dadurch    ist   aber    bewiesen, 
dass  die  Biot-Aragoschc  Gleichung 


mit  grosser  Annäherung  auch  für  Schwefellösungen  gilt. 

Um  die  Unabhängigkeit  des  Ausdrucks  — --  —  von  der  Tempe- 
ratur nachzuweisen,  müssen  die  spezifischen  Gewichte  der  Lösungen  bei 
3-5°  und  22'7°  oder  ihre  Ausdehnungskoeffizienten  bekannt  sein.  Es 
sind  aber  nur  die  letztern  vom  Schwefelkohlenstoff  oestimmt.  Bezeichnen 
wir  nun  das   Volumen  der  Lösung  bei  t"  durch 

Vt  =  V0  (1  4-  at  +  bt2  +  et3), 


:■<>    ist. 


<*»-5   =  — fr 


und 


Fa2.7 


worin  die  ersten  Koeffizienten  rechts  nach  den 
rechnet  werden  können.     Sie  sind: 


mgegebenen  Zahlen  be- 


100 

w»-s  — 3 

«SM— 1 

da 

0 
5 
10 
15 

0.5047 
0.5043 
0-5043 
0.5039 

04919 
04928 
0-4931 

IV4934 

Mittel  |       0-5041       j       04929 

Die  Quotienten  der  V  können  wir  für  die  Lösungen  nicht  angeben, 
doch  dürfen  wir  sie  wohl  in  erster  Annäherung  den  Werten,  welche 
sie  für  den  Schwefelkohlenstoff  haben,  gleich  setzen.  Dann  sind  die 
spezifischen  Brechungsvermögen  für  die  verschiedenen  Lösungen  bei 
derselben  Temperatur,  wie  die  Tabelle  zeigt,  sehr  nahe  gleich  und  man 
erhält  als  Mittelwerte  für  3.5"  und  22.7°,  wenn  man  für  a,  b,  c  die 
Werte  von  Pierre  zu  Grunde  logt. 
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zwei  innerhalb  der  Fehlergrenzen  der  Versuche  vollkommen  überein- 
stimmende Zahlen.  Auch  von  dem  oben  gefundenen  Mittelwert  für  15° 
weichen  sie  nur  um  eine  Einheit  der  vierten  Stelle  ab.  Es  scheint 
daher  die  Folgerung  begründet  zu  sein,  dass  die  Temperatur  auf  den 
Wert  des  Quotienten  — -=-       keinen  merklichen  Einfluss  ausübt. 


Neuerdings  hat  Herr  Dr.  Pulfrich1)  der  Biot-Aragoschen  Gleich- 
ung für  Flüssigkeitsgemische  die  Form  gegeben 

N—  1    _  1  —  ac         rH~l  «,  —  1 

Hierin  bedeutet  c= fi~~'  Je  nac^em  es  positiv  oder  negativ  ist, 

die  Kontraktion  resp.  Dilatation  des  Volumens,  wenn  D  die  beobachtete 
und  Dv  die  sogenannte  hypothetische  Dichte  des  Gemisches  ist.  Sind  die  Vo- 
lumina, Gewichte  und  Dichten  beider  Flüssigkeiten  v,  ,pls  <ü,  bezw.  v2,p3,  ds, 

V 
so  ist  Dv=d1  +(d8  —  ä-y)    y—Yjy  > 

eine  Formel,  die  vermöge  der  einfachen  graphischen  Darstellung  von  Dv 
jede  Abweichung  der  berechneten  von  der  beobachteten  Dichte  leicht 
erkennen  lässt. 

Für  das  Brechungsvermögen  N=n — 1  bildet  Pulfrich  den  dem 
obigen  analogen  Ausdruck 

JV  —  J. 
N      ' 
welchen  er  Kontraktion  des  Brechungsvermögens  nennt,  setzt 

li,  =  N1  +  (N,~Nl)T^-T- 

und  sucht  in  Verbindung  mit  Herrn  Dr.  Buchkremer2)  durch  Be- 
arbeitung des  vorhandenen  Materials  und  Ausführung  neuer  Beobach- 
tungen darzuthun,   dass   der  Quotient  aus  Kontraktion   c 

')  Diese  Zeitachr.  4,  561. 
2)  Diese  Zeitschr.  (2)  6,  161. 
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Vermögens    und  Kontraktion    des   Volumens    konstant  —  a  und   immer 
positiv  sei.     Damit  das  letztere  der  Fall  ist,  müssen  die  Ausdrücke 


-■#! 


N 


und ~ 


immer  dasselbe  Vorzeichen  haben. 

Es  liegt  nun  sehr  nahe,  diese  für  Mischungen  zweier  Flüssigkeiten 
aufgestellten  Sätze  auch  für  Lösungen  anzuwenden.  Von  Salzlösungen 
fand  Buchkremer  die  Relation  bestätigt  bei  Chlornatrium ,  Chloram- 
monium, Kaliumsulfat  und  Weinsäure,  jedoch  nicht  in  der  vollkommenen 
Weise  wie  bei  Flüssigkeitsgemischen.  Bessere  Resultate  wurden  erzielt, 
wenn  statt  des  feston  Salzes  eine  konzentrierte  Lösung  als  zweiter  End- 
punkt der  Beobaehtungsreihe  genommen  wurde. 

Tabelle  6. 
d,  =  l-2710;      <jj  =  207; 


«,=1-63172;     »a  =  2-0383 

v% 

D  —  T>0 

N—Na 

100: 

D 

J>0 

Vi+r* 

—g—                     |          ' 

TT  |    " 

0 

0 

1-2710 

—       !        —          0-63172  ;       — 

_ 

_ 

5 

(J-0^986 

1-2HS0 

1-2949   !—  0-00224    0-64264      0-64387 

—  0-00191 

0.85 

10 

0.05803 

1-3123 

1-3174   1—0-00389    0.65294 

0-65531 

—  0-00363 

0.9.H 

15 

0.08500 

1-3330 

1-3389    -    0.00143    0-66333 

im;66-^ 

-  0-00445 

1-01 

20 

0-1UÜ70 

1.3535 

1-3587     —000381     ü-67232 

(>.6763l> 

-(VOIJ594 

1-54 

25 

0-13347 

1-3696 

1-3776 

0.00585    0-68169 

0.68599 

-  0-00637 

1-09 

die  Werte  für 


In   der  vorliegenden  Tabelle  ist  der  Versuch   gemacht,    die  Sätze 
von  Pulfrich   auf  Schwefellösungen   anzuwenden.     Es  zeigt  sich,   dass 
JP  —  D» 
D 
mithin  tritt  hei   der  Lösung  von   Schwefel  in  Schwefel- 
kohlenstoff Dilatation  des  Volumens  ein.     Ferner  ist,   da  der  Ausdruck 

N  —  N,      u   I)  —  Dc 
__  mit  __._ 

dasselbe  Zeichen  hat.  das  zweite  Gesetz  erfüllt.  Was  nun  die  Konstanz 
des  Quotienten  a  betrifft,  so  springt  der  Wert  von  a  für  die  Lösung 
100:20  so  sehr  aus  der  Reihe  der  übrigen  heraus,  dass  man  geneigt 
ist,  hier  einen  Beobachtungsfehler  anzunehmen,  Vergleicht  man  die 
W.erte  D  und  D„   für  dieselbe   Lösung,  so  legt  die   Abweichung   des 


für 


I>- 


D 


— -  von   den   übrigen   die   Vermutung   nahe,  dass   die 


Bestimmung    der   Dichte   für 


Lösung    eine   etwas   zu   grosse  . 
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Doch  zeigt  die  ganze  Dichtigkeitstabolle  von  Macagno  bei  der  Lösung 
100:20  keinerlei  abnorme  Änderung,  so  dass  man  diesen  Einwurf  nicht 
aufrecht  erhalten  kann.  Zieht  man  zum  Vergleich  die  Tabellen  von 
Buchkremer l)  für  Salzlösungen  und  verdünnte  Lösungen  heran,  so 
sind  hier  die  Abweichungen  der  einzelnen  Werte  von  et  voneinander 
noch  grösser  als  im  obigen  Falle.  Während  in  den  Tabellen  15  (H.^0 
und  Na  Gl)  und  16  (HsO  und  Am  Gl)  die  Berechnung  von  a  die  Werte 

0-83;  0-64;  1-26  bezw.  6-6;  14,  1-2 
ergiebt,  weisen  die  Tabellen  der  verdünnten  Lösungen  fast  durchweg 
eine  stetige  Zunahme  von  «  auf  [Tab.  13  (HaO  und  NaNO:i),  14 
(CaCla  und  H30),  15  (BtO  und  AmGl)"].  Auch  in  unserer  Tab.  6 
zeigen  abgesehen  von  dem  einen  Werte  der  Lösung  100:20  die  übrigen 
ein  so  offenbares  Wachstum  von  den  niederen  nach  den  höheren  Kon- 
zentrationen bin,  dass  der  erste  Satz  in  der  von  Pulfrich  behaupteten 
Annäherung  für  Lösungen  fester  Körper  als  nicht  erwiesen  erachtet 
werden  muss. 

Nimmt    man    aber    wie  Buchkremer   als    zweiten  Endpunkt  der 
Beobachtungsreihe  die  konzentriertest!'  Lösung  100:25,  so  wechselt  der 

Ausdruck    -     y;-—  das  Zeichen;  mithin  tritt  bald  Kontraktion,  bald  Di- 

N—  N 
latation  des  Volumens  ein.  Auch  ■  ■— ^—  "-  ändert  das  Zeichen,  doch  nicht 

D  —  D 
gleichzeitig  mit  = — -,  so  dass  a  nicht  immer  positiv  bleibt. 


')  Diese  Zeitsehr.  1.  c. 
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Zweck  der  Unter  Buchung. 

Ebenso  wie  einer  verdampfenden  Flüssigkeit  ein  Expansionsver- 
vermögen  zuzuschreiben  ist,  infolgedessen  ihre  Molekeln  in  einem 
freien  Baume  getrieben  werden,  bis  sie  unter  einem  maximalen  Druck 
stehen,  den  man  als  die  Dampftension  der  betreffenden  Flüssigkeit 
bezeichnet  hat;  so  kann,  wenn  diese  Flüssigkeit  mit  einer  anderen  in 
Berührung  gebracht  wird,  in  der  sie  nur  teilweise  löslich  ist,  von  einem 
solchen  Expansionsvermögen  ebenfalls  die  Rede  sein:  ihre  Molekeln  er- 
reichen im  Lösungsmittel  einen  maximalen  osmotischen  Druck,  den 
Xernst1),  nach  der  völligen  Analogie  zwischen  Auflösung  und  Ver- 
dampfung, die  Lösimgstension  der  sich  lösenden  Flüssigkeit  ge- 
nannt hat. 

Wird  einer  Flüssigkeit  ein  fremder  Körper  zugesetzt,  so  wird  da- 
durch nicht  nur  ihre  Dampftension,  sondern  auch  ihre  Lösungstension 
erniedrigt2).  Bringt  man  z.  B.  eine  wässerige  Salzlösung  unter  Äther, 
so  erreicht  das  Wasser  im  Äther  einen  osmotischen  Druck,  desto  ge- 
ringer, je  konzentrierter  die  Lösung:  ist  diese  letzte  gesättigt,  so  ist  die 
LösnngstonsKHi  des  Wassers-,  bei  einer  gegebenen  Temperatur,  von  der 
Menge  des  auf  dem  Boden  liegenden  Salzes  unabhängig. 

Bringt  man  in  eine  Flüssigkeit,  welche  Wasser  nur  teilweise  auf- 
löst, ein  Hydrat' eines  in  dieser  Flüssigkeit,  unlöslichen  Salzes,  so  wird 
dieses  Hydrat  an  die  Flüssigkeit  Wasser  abgeben,  ebenso  wie  an  die 
Luft;  und  ist  das  Salz  in  genügender  Menge  vorhanden,  so  wird  die 
Lösungstension  des  Wassers  von  der  Zusammensetzung  des  auf  dem 
Boden  zurückbleibenden  Körpers  unabhängig  sein:  das  Hydrat  ist  mit 
einer  gewissen  Dissociationslösuugstension  im  Grleichge wicht.    Die 

'}  Diese  Zeitschr.  i,  1&0. 

*j  Vergl.  Nemst,  Diese  Zeitschr.  6,  22. 
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Richtigkeit  dieser  Schlussfolgerung  geht  hervor  aus  Versuchen,  welche 
von  Linebarger1)  angestellt  worden  sind. 

Es  giebt  eine  Art  von  chemischem  Gleichgewichte,  welche  dadurch 
charakterisiert  ist,  dass  die  zwei  ineinander  übergehenden  Systeme  nicht 
bei  allen  Temperaturen  neben  einander  bestehen  können:  oberhalb  einer 
bestimmten  Temperatur  ist  nur  das  eine,  unterhalb  derselben  nur  das 
andere  stabil.  Diese  Temperatur,  einem  Schmelzpunkte  ähnlich,  ist  mit 
dem  Namen  Umwandlungstemperatur  bezeichnet  worden. 

Sind  beide  Systeme  in  einer  und  derselben  Flüssigkeit  löslich,  so  kann 
man  die  Umwandlungsteniperatur  mittels  Lüslichkeitsversuchen  be- 
stimmen, wie  von  van't  Hoff  und  van  Deventera)  nachgewiesen 
worden  ist:  die  Löslichkeitskurven  beider  Systeme  sehneiden  einander 
bei  dieser  Temperatur.  Statt  der  Löslichkeit  kann  man  auch  die 
Dampf tensionen  der  gesättigten  Lösungen  beobachten  3);  der  Schneide- 
punkt der  Dampf tensionskurven  stimmt  notwendigerweise  mit  derselben 
Temperatur  überein  wie  die  der  Lösliehkeitskurven;  denn  die  Tension 
des  Dampfes  hängt  nur  von  der  Konzentration  der  Lösung  ab,  und  bei 
der  Umwandlungstenrpemtur  sind  die  gesättigten  Lösungen  beider  Sy- 
steme gleich  konzentriert;  sie  haben  also  denselben  Dampfdruck. 

Besteht  die  Umwandlung  in  dem  Übergehen  eines  krystall wasser- 
haltigen Salzes  in  ein  niedrigeres  Hydrat,  so  kann  die  Umwandlungs- 
temperatur bestimmt  werden  mittels  der  gleichzeitigen  Beobachtung 
des  Dampfdruckes  der  gesattigten  wässerigen  Lösung  und  der  Dissocia- 
tionsspannung  des  Salzes4).  Unterhalb  der  Umwandlungstemperatur 
ist  die  Tension  der  Lösung  grösser  wie  die  des  trocknen  Salzes;  bei 
dieser  Temperatur  selbst  sind  beide  Drucke  einander  gleich. 

Da,  wie  oben  gesagt,  eine  Lösungstension  einem  Dampfdruck  ähn- 
lich ist,  so  muss  es  möglich  sein,  mittels  der  Beobachtung  der  ersten 
Grösse  Umwandlungstemperaturen  zu  bestimmen.  Dieses  zu  zeigen, 
war  die  Aufgabe  der  vorliegenden  Arbeit. 


Einen  osmotischen  Druck  zu  bestimmen  ist  sehr  schwer:  bei  einer 
gegebenen  Temperatur  aber  ist  dieser  nur  von  der  Menge  der  gelösten 
Flüssigkeit  abhängig;  deshalb  wurde  statt  der  Lösungstension  die  Kon- 


J)  Diese  Zeitschr.  13,  500. 

B)  Diese  Zeitschr.  1,  177. 

a)  Vergl.  van't  Hoff  und  van  Dev 

*)  van't  Hoff  und  van  Deventer: 
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zentration  der  sich  lösenden  Flüssigkeit  bestimmt.  Als  lösliche  Flüssig- 
keit wurde  Wasser  gewählt,  während  Amylalkohol  als  Lösungsmittel 
diente.  Um  die  Konzentration  einer  solchen  Lösung  zu  bestimmen, 
wurde  zunächst  durch  direkte  synthetische  Versuche  die  Löslich- 
keit des  Wassers  im  Amylalkohol  bei  verschiedenen  Temperaturen 
bestimmt;  wurde  nun  eine  gegebene  Lösung  erkältet,  bis  sie  trübe 
zu  werden  begann,  so  konnte  durch  Interpolation  ihre  Konzentration 
aus  der  Trübungstemperatur  ermittelt  werden. 

Die  Bestimmung  der  Löslichkeit  des  Wassers  im  Amylalkohol  ge- 
schah folgenderweise,  nachdem  sie  schon  aus  vorläufigen  Versuchen 
angenähert  bekannt  war.  In  das  Kölbchen  des  Eykmann'schen  Ge- 
frierapparates1) wurden  sorgfältig  abgewogene  Mengen  beider  Flüssig- 
keiten gebracht  und  das  für  die  Beobachtung  brauchbar  gemachte  und 
mit  einem  Normalthermometer  verglichene  Thermometer  aufgesetzt. 
Sodann  ward  der  Apparat  in  einem  Wasserbade  langsam  erwärmt  und 
kräftig  geschüttelt,  bis  das  Gemenge  güiw  homogen  geworden  war;  end- 
lich einem  langsamen  Erkalten  ausgesetzt  im  Wasserbade,  das  durch 
Ausstrahlung  seine  Warme  verlor. 

Die  Temperatur  der  Trübung  konnte  nur  auf  einige  Zehntelgrad 
genau  beobachtet  werden.  Ich  habe  immer  nur  die  ganzen  Grade 
notiert,  welche  der  exakten  Temperatur  am  nächsten  waren;  die  Be- 
obachtungen sind  also  mit  einem  maximalen  Fehler  von  0-5"  behaf- 
tet, was  für  unseren  Zweck  durchaus  genügend  ist. 

Die  Resultate  dieser  Löslichkeitsbestimmungen  sind  folgende: 

1. 
Amylalkohol  8046  g  =  ga, 

Wasser  0-769  g  =  gw, 

Konzentration  =100 — ^-~  =8-72%, 

ff«  +  9a 

SattigungBtemperatur:  6". 

2. 

Amylalkohol  8-012  g, 

Wasser  0-805  g, 

Konzentration  9-14  %, 

Sättigungstemperatur  15°. 

a. 

Amylalkohol  7-935  g, 

Wasser  0-849  g, 

Konzentration  9-67  "/„, 

Sättigungstemperatur  25°. 

')  FQr  die  Beschreibung  dieses  Apparates  siehe  diese  Zeitschr.  2,  964. 
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4. 

Amylalkohol  8070  g, 

Wasser  0-897  g, 

Konzentration  1000  %. 

Sättigungstemperator  32°. 

5- 

Amylalkohol  8-060  g, 

Wasser  0.916  g, 

Konzentration  10-20  °/„ 

Sättigungstcroperatur  36°. 

Die  Beziehung  zwischen   der  Konzentration   c   der  gesättigten  Lö- 
sung und  der  Temperatur  t  kann,  zwischen  den   Grenzen   0°  und  40", 
durch  folgende  lineare  Gleichung  repräsentiert  werden: 
c  =  0-05  (168  -f  t). 

Der  Maximalfehler  ist  0-025;  die  Differenz  zwischen  der  berech- 
neten und  beobachteten  Konzentration  überschreitet  niemals  diesen  Wert. 

Da  nun  die  Löslichkeit  des  Wassers  im  Amylalkohol  bekannt  ist, 
so  ist  es  leicht,  die  Konzentration  einer  gegebenen  Lösung  zu  bestimmen; 
man  bekommt  sie,  wenn  man  in  obige  Gleichung  die  beobachtete  Trü- 
bungstemperatur setzt.  Diese  Temperatur  fiel  aber  so  niedrig  aus,  dass 
sie  nicht  bequem  beobachtet  und  obige  Formel  nicht  mit  Sicherheit 
angewendet  werden  konnte.  Daher  wurde  der  Lösung  eine  gewisse 
Quantität  Wasser  zugesetzt,  damit  die  Trübung  zwischen  leicht  erreich- 
baren Grenzen:  20° — 40",  zu  fallen  kam. 

In  das Kölbchen  des  Eykmanir sehen  Apparates  ward  eine  sorgfältig 
abgewogene  Menge  der  Lösung  gebracht  und  dazu  ein  passendes  Ge- 
wicht Wasser  zugesetzt.  Das  Thermometer  wurde  so  eingestellt,  dass 
es  alle  Temperaturen,  zwischen  20ü  und  40°,  anzeigen  konnte. 
Übrigens  war  das  Verfahren  ganz  dasselbe  wie  oben.  Aus  der  Kennt- 
nis der  neuen  Trübungstomperatur  und  der  Menge  des  zugesetzten 
Wassers  lässt  sich  die  initiale  Konzentration    leicht  berechnen. 

Beispiel:  Von  einer  Lösung  wurden  8-591  g  genommen,  und  0-207  g 
Wasser  zugefügt.     Die  Trübungstomperatur  war  30°;  als  Konzentration 
der  neuen  Lösung  ergiebt  sieb  daraus  e'  =  9-90  0/„.    Es  ist  also  die  totale 
Menge  des  anwesenden  Wassers: 
,       9-90  , 


w  =  0-87 1  —  0-207  =  0-664  g 
die    Menge    des    in    der    früheren    Lösung    enthaltenen    Wassers.      Die 
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frühere  Konzentration  war  also:  y 

Umwandlungsteniperatur  des  Glaub  er  salzes. 

Diese  Methode  habe  ich  angewendet,  um  die  Temperatur  zu  be- 
stimmen, bei  welcher  der  Krystidlwasservei'lust  des  Glaubersalzes  statt- 
findet: Na,  SOt  ■  10  Hs  0  ^  Na,  SOi  +  10  H,0. 

Es  ist  schon  längst  bekannt ,  dass  das  Glaubersalz  ( Na3  S04 
■  1011,0)  bei  einer  Temperatur  von  +33°  schmilzt.  Dass  dieser  Vor- 
gang keine  wahre  Schmelzung  ist,  beweist  der  Umstand,  dass  auf  dem 
Boden  der  entstandenen  Flüssigkeit  ein  weisses  Pulver  zurückbleibt. 
Das  Salz  verliert  bei  dieser  Temperatur  sein  Krystallisationswasser, 
löst  sich  teilweise  in  dieses  auf  und  giebt  einen  Rückstand  von  wasser- 
freiem Natriumsulfat1). 

Oberhalb  der  Temperatur  +33°  kann  man  nur  eine  gesättigte 
Lösung  von  Na*,  SÖ4  darstellen;  unterhalb  derselben  ist  nur  die  gesät- 
tigte Lösung  des  Dekahydrates  stabil.  Jedoch,  wie  es  nicht  Belten  in 
solchen  der  Schmelzung  ähnlichen  Vorgängen  der  Fall  ist,  ist  es  mög- 
lich, das  durch  Erhitzung  entstandene  System  zu  unterkühlen  und  selbst 
bei  sehr  niedrigen  Temperaturen  aufzubewahren,  solange  keine  Spur 
des  anderen  Systems  damit  in  Berührung  kommt;  daher  wird  die  unter- 
halb 33°  erhaltene  gesättigte  Lösung  des  Anhydrids  eine  metastabile**) 
Phase  genannt. 

Die  ersten  Löslichkeitsbestimmungen  für  Natriumsulfat  wurden  ge- 
macht von  Gay-Lussac3),  der  bei  32-7311  ein  Maximum  der  LÖslieh- 
keit  beobachtete.  Die  Bedeutung  dieses  Maximums  aber  wurde  erst 
von  Loewei4)  gegeben,  der  eine  ausführliche  Untersuchung  gemacht 
hat  über  die  Löslichkeit  des  Glaubersalzes  und  seines  Anhydrids.  Das 
von  Gay-Lussac  beobachtete  Maximum  ist  der  Schnittpunkt  der  Lös- 
lich keitskurven  beider  Salze;  die  Temperatur,  welche  mit  diesem  Schnitt- 
punkt übereinstimmt,  ist,  wie  schon  gesagt,  die  Umwandlungstemperatur 
selbst.  Aus  Loewel's  Bestimmungen  lässt  sie  sich  durch  Interpolation 
zu  32-60°  berechnen.     Von  Mulder s)  endlich  liegen  auch  noch  Wahr- 

')  Vergl.  Loewei,  Ann.  chim,  phys.  (3)  49,  34.  1857. 
'*)  Vergl.  Ostwald,  Lehrbuch  der  allgem.  Chemie  (2.  Aufl.)  II,  517. 
3)  Ann.  chim.  phys.  11,  312.   1819. 
l)  Ann.  chim.  phys.  (3)  49,  44.   1857. 

'-)  Bijdragen  tot  de  gesthiedenis  van  het  scheikundig  gehonden  water.  Rotter- 
dam 1864. 
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nekmungen  vor,  welche  als  Umwandlungstemperatur  ergeben:  32-75" 
bis  33". 

Die  Methode  zur  Bestimmung  der  Umwandlungstemperatur  mittels 
Lüüliirlikc'.itswahnLeliiiiuiijjiui  ist  nur  eine  besondere  Gestalt  einer  mehr 
allgemeinen,  der  Identitätsmethode.  Diese  ist  darauf  gegründet, 
dass  bei  der  Temperatur  der  Umwandlung  beide  Systeme  voll- 
kommen identisch'.;  Lösungen  geben.  Die  DaLiipftonsionsmethode,  gleich- 
falls eine  Art  Identitätsmethode.  ist  von  Cohen1)  angewendet  worden; 
dieser  Untersucher  hat  beobachtet,  dass  unterhalb  33"  eine  an  Glauber- 
salz gesättigte  Lösung  einen  Dampfdruck  hat,  grösser  als  der  einer  un- 
terkühlten, an  Anhydrid  gesättigten;  mit  steigender  Temperatur  aber 
wird  der  Unterschied  beider  Tensionen  geringer,  bis  er  bei  32'60° 
gleich  Null  wird. 

Unlängst  noch  hat  Cohen-)  eine  dritte  Ausbildung  dieser  allge- 
meinen Methode  veröffentlicht,  deren  Prinzip  ist,  dass  zwischen  zwei 
ungleich  konzentrierten  und  mit  einander  elektrisch  kommunizierenden 
Lösungen  eine  Potentialdifi'erenz  besteht,  desto  stärker,  je  grösser  der 
Unterschied  der  Konzentrationen.  Bei  der  Umwandlungstemperatur 
muss  notwendigerweise  die  Potentialdifferenz  zwischen  den  gesättigten 
Lösungen  der  beiden  Systeme  (stabile  und  metastabile  Phase)  gleich 
Null  werden.     Die  Anwendung  derselben  hat  32-8°  ergeben. 

Wegen  der  Schwierigkeit,  welche  das  Erbalten  des  metastabilen 
Systems  darbietet,  haben  Cohen  und  Brcdig3)  der  elektrischen  Me- 
thode eine  Gestalt  gegeben,  wobei  die  Umwandlungstemperatur  ohne 
die  Gegenwart  der  metastabilen  Phase  bestimmt  wird;  es  wird  die  Po- 
tentialdiil'erenz  gemessen  zwischen  der  bei  der  betreffenden  Temperatur 
stabilen  Phase  und  einer  beliebigen  unveränderlichen  Lösung.  Man  be- 
kommt auf  diesem  Wege  zwei  Potentialkurven,  deren  Schneidepunkt 
die  Umwandlungstemperatur  giebt.  Der  Mittelwert  aus  drei  Beobach- 
tungsreihen war  33-2°. 

Die  Lösungstensionsmethode,  deren  Ergebnisse  ich  im  folgenden 
mitteile,  ist  gleichfalls  eine  Modifikation  der  Identitätsmethode. 

Das  Salz,  zu  feinem  Pulver  gemahlen,  wurde  in  ein  Kölbchen  ge- 
bracht von  circa  100  cem  Inhalt,  und  darüber  mit  Wasser  gesättigter 
Amylalkohol    gegossen:    das  Salz    nahm    aus    dieser   Flüssigkeit 


l)  Diese  Zeitachr.  14,  88. 
2|  Diese  Zeitschr.  14,  53. 
3)  Diese  Zeitschr.  14,  535. 
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auf,  und  es  entstand  eine  gesättigte  wässerige  Lösung  des  Salzes1). 
Das  Kölbchen,  gut  verschlossen,  wurde  in  ein  Wasserbad  gesetzt,  dessen 
Temperatur  konstant  blieb;  von  Zeit  zu  Zeit  wurde  es  herausgenommen 
und  kräftig  geschüttelt.  Um  eine  unterkühlte  Anhydridlösung  zu  be- 
kommen, musste  das  Kölbchen  längere  Zeit  über  33°  erhitzt  werden, 
bevor  es  in  das  Wasserbad  gebracht  wurde, 

Wenn  Gleichgewicht  eingetreten  war,  was  in  weniger  als  einer 
Stunde  gesehah,  Hess  ich  die  Flüssigkeit  so  lange  in  Ruhe,  bis  sie  ganz 
klar  geworden  war;  dann  wurde  das  Kölbchen  geöffnet  und  die  alko- 
holische Schicht  abgegossen  und  auf  Papier  nitriert;  die  ersten  Teile 
des  Filtrates  wurden  entfernt,  weil  sie  aus  dem  Papier  Wasser  aufge- 
nommen hatten.  Nach  dieser  Vorrichtung  wurde  der  Wassergehalt 
des  Amylalkohols   bestimmt    nach   der   schon  oben  angegebenen  Weise. 

Es  ist  von  Pfeiffer2)  nachgewiesen  worden,  dass  durch  Zusatz 
fremder  Stoffe  die  Trübungstemperatur  von  einem  Gemenge  zweier 
Flüssigkeiten  bedeutend  verschoben  wird;  es  musste  daher  festgestellt 
werden,  dass  im  feuchten  Amylalkohol  das  Natriumsulfat  nicht  genug 
löslich  ist,  um  einen  störenden  Einfiuss  ausüben  zu  können.  Von  Amyl- 
alkohol, welcher  mit  einer  bei  20°  an  Glaubersalz  gesättigten  Lösung 
im  Gleichgewicht  war,  habe  ich  10  ccm  in  eine  Platinschale  gebracht 
und  ausgedampft;  nach  dem  Trocknen  und  Ausglühen  war  nicht  einmal 
eine  Zunahme  des  Gewichtes  von  0-1  mg  nachweisbar. 

A.  Gesättigte  Lösungen  des  Glaubersalzes. 
1.  Temperatur  des  Wasserbades:  20°. 


Feuchter  Amylalkohol 

-S-Hälic, 

Wasser 

ü.'j;w  g, 

B&ttigungBtemperatur 

35°, 

c'=  10-15% 

vo  =-  0920  g, 

h>=-    0-688g 

c   =7-80%. 

II. 

Feuchter  Amylalkohol 

9-716  g, 

Wasser 

Ü-238  g, 

^iiu.iiruiigstemperatar 

32", 

c  =  10-00% 

v>'=  0-995  g, 

w  =  0-757  g 

c   —7-79%. 

')  Diese  wässrige  Lösung  nimmt  ein  wenig  Amylalkohol  auf;  da  aber  bei  der 
Temperatur  der  Umwandlung  die  Lösungen  der  beiden  Systeme  identisch  sind,  ao 
lösen  sie  dieselbe  Menge  Amylalkohol  auf;  die  Löslichkeit  des  Salzes  wird  ein 
wenig  geändert,  nicht  aber  die  Temperatur  des  Maximums. 

a)  Diese  Zeitschr.  9,  445. 
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2.  Temperatur  des  Wasserbades:  25°. 

I. 

Feuchter  Amylalkohol  11-256  g, 

Wasser  0-237  g, 

Sättigungstemperatur  20", 

e  —  940*/.  w'  — 1-080  g, 

w=  ü-843g  c   =749%. 

II. 

Feuchter  Amylalkohol  8-891  g, 

WaBser  0-199  g, 

Sättigungstemperatur  22°, 

c  =9-607,  w'  =  0-864g, 

w  =  0-665g  c   =7-487,,. 

3.  Temperatur  des  Wasserbadee:  30". 

I. 

Feuchter  Amylalkohol  9-187  g, 

Wasser  0-241  g, 

Sättigungstemperatur  18  °, 

e'—  9-30%  «i'  =  0-877  g, 

w=  0-636  g  c    =6-92%. 

II. 
Feuchter  Amylalkohol  9-050  g, 

Wasser  0-289  g, 

Sättigungfitemperatur  28°, 

!•■=  9-80%  w'  =  0-915  g, 

w  =  0-626  g  c  =  6-92  %. 

4.  Temperatur  des  Wasserbades:  31". 
Feuchter  Amylalkohol  9-105  g, 
Wasser  0-286  g, 
Siittiguii^stcmperatur  23". 
c'^9-55*/0  k'  =  0-897  g, 
io  =  0-611  g                         c   =6-71%. 

5.  Temperatur  des  Wasserbades:  32°. 
Feuchter  Amylalkohol  9-614  g, 
Wasser  0-328  g, 
Sättigungstemperatur  2  2  u, 
<:'==  9-50%  w'=  0-944  g, 
w  =  0-616  g                        o   =  6-41  "..'„. 

6.  Temperatur  dos   Wasserbadcs:  3301). 

Feuchter  Amylalkohol  8-154  g, 

Wasser  0-356  g, 

*)  Es  ist  mir,  wieLoewel  und  Cohen,  gelungen,  diese  Wahrnehmimg  ober- 
halb der  Umwandlungstemperatur  zu  machen.     Bei  33"  schmilzt  das  Glaubersalz 
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S;"l1i  Minustemperatur 
c'  =  10-05% 
w=    0498g 


w  =  0.851  g, 


jesättigtu  Losungen  des  Anhydrids. 
1.  Temperatur  des  Wasserbaues :  40°. 


Feuchter  Amylalkohol 
Wasser 

Sättigungstemperatur 
e'=  9.75% 
ki  =  0.523  g 


Mm  s. 

0-393  g, 


=  O.SlÖg: 
-  647  %. 


Feuchter  Amylalkohol 

Wassür 

Sättigung  stemp  eratur 

e  =  9-30% 

«7=  0.564  g 

Temperatur 


H.  711  11. 
0-271  «. 


/  =  0.835  g, 
=  6-48  %. 


Feuchter  Amylalkohol 

Wasser 

Siitti  gung  6  tem  p  e  ratur 

c'  =  9-75% 

w  —  0-544  g 

II, 

Feuchter  Amylalkohol 


s  Wasserbades:  Xi~. 
1. 

8-661  g, 

u-;WS  y, 


,'  =  0-877  g, 
=  6-28  %• 


fwt  Minustemperatur 

26°, 

c'  =  9-70% 

w'  =  0.876  g, 

w=-  0-548  g 

c   =6.30"/,. 

3.  Temperatur  des  Wasserbades:  30' 
Feuchter  Amylalkohol  9-307  g. 
Wasser                                         0-336  g, 
Sättigungstemperatur                 19 ", 
c  =  9.35%                        »'  —  0-902 
w  —  0-566  g                        e   =  6.09  % 

4.  Temperatur  des  Wasserbades:  25". 
Feuchter  Amylalkohol  9134  g, 
Wasser  0-350  g, 

I  so  lauge  es  noch  nicht  ganz  umgesetzt  ist,  bleibt  die  Lösung 

s  Salz  gesättigt;  nnr  wenn  kein  Glaubersalz  mehr  vorhanden  ist, 

wird  die  Konzentration  niedriger  und  erreicht  den  Sattigtmgswert  für  das  Anhydrid. 


sehr  langsam, 
in  Bezug  auf  d 
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Sättigimgstemperatur  19", 

e'=-  9-35%  a>'  =  0-887  g, 

ic  =  0-537  g  c   —  5-88  ".■'„. 

Die  Konzentrationen,  beobachtet  in  den  Versuchen  mit  wasser- 
freiem Natriumsulfat,  weichen  nicht  mehr  als  0,025  ah  von  den  Werten 
aus  folgender  Gleichung  berechnet: 

c  =  4-88  +  0-04  t. 
Die  Punkte  der  Kurve  des  Glaubersalzes,   bestimmt  bei  den  Tem- 
peraturen 31°,  32°  und  33°,  liegen  auf  der  geraden  Linie; 
c=  16-01  —  0-30 1. 
Der  Schnittpunkt    dieser  beiden  Linien    stimmt    überein    mit    der 
Temperatur  r  =  32-740. 

Dissociation  des  Glaubersalzes. 

Die  Verwitterung  des  Glaubersalzes  ist  ein  schon  längst  bekannter 
Vorgang.  Von  Berzelius1)  ist  beobachtet  worden,  dass  dieses  Salz, 
der  Luft  ausgesetzt,  zehn  Wassermolekeln  abgiebt.  Müller  -  Erz- 
bach8) hat  wahrgenommen,  dass  das  Krystallisationswasser  mit  einer 
fast  unveränderten  Geschwindigkeit  entweicht,  bis  nahezu  keines  mehr 
vorhanden  ist,  und  aus  Lescoeurs3)  Beobachtungen  geht  hervor,  dass 
die  Lissociationsspannung  vom  Wassergehalt  vollkommen  unabhängig  ist. 

Obwohl  es  aus  diesem  Grunde  als  festgestellt  angesehen  werden  darf, 
dass  Glaubersalz  durch  Verwitterung  direkt  in  Anhydrid  übergeht,  so 
findet  man  jedoch  bei  einigen  Autoren4),  dass  das  Produkt  der  Disso- 
ciation ein  weisses  Hehl  ist  von  der  Zusammensetzung  Na^SOt-2 HtO; 
welche  Analysen  aber  vorliegen  und  diese  Behauptung  stützen,  wird 
nicht  gesagt. 

Von  Silliman6)  ist  Thenardit  (in  der  Natur  vorkommendes  Na^SO^) 
beschrieben  worden,  dessen  Oberfläche  mit  einer  Kruste  von  üihydrat 
bedeckt  sein  sollte.  Auch  von  Markownikoff 6)  ist  ein  Dihydrat  des 
Natriumsulfats  (Dihydrotheuardit)  beschrieben  worden,  das  er  aber 
später ')  als  ein  Gemenge  von  Astrakanit  und  Thenardit  erkan  nte. 
Wyrouboff  ist  es  jedoch  nicht  gelungen,  in  seinem  Laboratorium  ein 
Salz  von  der  Zusammensetzung  iVa3S04-2if20  zu  bekommen. 

!)  Traitä  de  chimie,  traduction  fraii^aise  Esslingen    Firmiu-Diilot,  t.  III. 

si  Diese  Zeitschr.  4,  7. 

s)  Ann.  cliim.  phys.  (6)  21,  526.  1890. 

*)  Vergl.  Retgers,  Diese  Zeitschr.  6,  217. 

6)  Zeitschr.  f.  Krystallogr.  6,  521.   1881. 

6)  J.  Euss.  Chem.  Soc.  1887,  252—254. 

'1  J.  Euss.  Chem.  Soc.  22,  26—27. 
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Die  Frage,  ob  es  ein  Dihydrat  von  NatSOt  gäbe,  bleibt  offen; 
dass  dieses  Salz  durch  Verwitterung  des  Glaubersalzes  entstehe,  ist  sehr 
zweifelhaft.  Ich  habe  die  Dissociation  des  Glaubersalzes  unter  Amyl- 
alkohol beobachtet,  und  meine  Wahrnehmungen,  welche  ich  im  folgenden 
mitteile,  sind  in  Übereinstimmung  mit  der  von  Lescoeur  beobachteten 
Konstanz  der   Dissociatiotisspaniiung. 

Um  die  Dissociationlöslichkeit  des  Krystallwassers  zu  bestimmen, 
konnte  nach  zwei  verschiedenen  Methoden  verfahren  werden;  es  konnte 
namentlich  Glaubersalz  in  wasserfreies  Amylalkohol  oder  Anhydrid  in 
mit  Wasser  gesättigtes  Amylalkohol  gebracht  werden.  Die  erste 
Methode  benutzte  ich,  wenn  ich  einen  kleinen,  die  zweite,  wenn  ich 
einen  starken  Dissociationsgrad  erreichen  wollte.  In  einigen  Versuchen, 
wo  ich  den  Wassergehalt  des  Rückstandes  kennen  wollte,  brachte  ich 
zusammen  abgewogene  Mengen  Amylalkohols,  Wasser  und  wasserfreies 
Natriumsulfat;  dieser  Wassergehall.  liess  sieh  nach  der  Bestimmung  der 
Konzentration   des  gelösten  Wassers  leicht  berechnen. 

Damit  sich  das  Gleichgewicht  rasch  einstellen  könnte,  wurde  das 
Salz  in  einem  Mörser  fein  gemahlen;  wenn  Anhydrid  benutzt  werden 
müsste,  ward  dieses  durch  Verwitterung  des  Glaubersalzes  an  der  Luft 
bereitet,  weil  dadurch  ein  so  feines  Pulver  entsteht,  dass  es  längere 
Zeit  in  der  Flüssigkeit  schweben  bleibt.  Erst  nach  mehreren  Stunden 
jedoch   war   Gleichgewicht  völlig  eingetreten. 

1.  Temperatur  des  Wasserbades:  20u, 

I.  Das  auf  dem  Boden  zurückbleibende  Salz  enthielt  mehr  als 
2  Molekeln  H20,  pro  Molekel  Na2SOit  der  Wassergehalt  aber  wurde 
nicht  genau  bestimmt. 


Feuchter  Amylalkohol 

\>mii!., 

Wasser 

0.543  !>. 

SiUn.niJiigsteinperatur 

28 ", 

c  =  9-80  °/„ 

w'  =  0943  g, 

u>=  0-400  g 

c   =441°/,. 

IL  Weniger  als  2HsO;  Wassergehalt  nicht  bestimmt. 

Feuchter  Amylalkohol 

9420  g, 

Wasser 

ü.557H, 

S  ättigu  n  gs  te  m  p  erati  ir 

27", 

e  =  9.76% 

w  =  0.973  g, 

w=  0416  g 

c    =442%. 

III.  Mehr  als 

2Ä.O. 

i.  Wurden  zusammengebracht: 

13-330  g  Na,80„ 

40.927  g  Amylalkohol, 
8-451  g  Wasser. 

Hosted  by 

Google 


J.  Verschaffelt 

d.  Analyse  der  Losung: 

Feuchter  Amylalkohol 

9-211  g, 

Wasser 

0-557  g. 

SiitÜsuiisstemperatur 

29°, 

c'=  9-85%                           w 

—  €-962  g. 

w  =  0.557  g                           0 

=  440  %. 

:.  Ist  x  die  Heilte  des  sji'iüsten  Wassers,  so  ist 

4-40 

•-w(«Mm  + 

ttl; 

also:  re  =  1-884  g. 

Gebundenes  Wasser     TT  =  8-451  —  1-884  =  6-567  g. 
Zusammensetzung  des  Salzes:  J$aJ$QA  ■  3-8S  ILO. 

IV.  Weniger  als  2#ä0. 
a.  13.094  g  JVa,SOt! 

55-224  g  Amylalkohol, 
2-908  g  Wasser. 
Ii.  Feuchter  Amylalkohol  9-077  g, 

Wasser  0-536  g, 

Sättig  ungstemperatur  27  °, 

e  =  9-75%  w  =  0-937  g, 

w  =  0-401  g  c   =  4-41  %. 

c.  «=  2-548  g  TT  =0-3GOg. 

Zusammensetzung  i.le-  Sal/es:  Na.,SO.,  .  0-22  #.,0. 

2.  Temperatur  des  Wasserbades:  25". 
I.  Weniger  als  iiif.,0:  Wassergehalt  nicht  bestimmt. 
Feuchter  Amylalkohol  8-962  g. 

Wasser  0-484  g. 

Sättigungstemperatur  81°, 

c'—  9-95%  w'  =  0-940  g, 

«,  =  0-456  g  e    =  5-09  % 

II.    Mehr  als  '1M./J. 
a.  14-325  g  NaiSO» 


b.  Feuchter  Amylalkohol  8-385  g, 
Wasser  0-483  g, 
Sättiguugst  e  m  p  e  ratur  37". 
c'=  10-25%  w'=  0-909  g, 
«,  =    0-426  g  c  =  5-09  %. 

c.  3;=    2-300g  TT  =  6-673  g. 
Zusammensetzung  des  Sal/es:  .Y<j..S'0., .  0-67  7/.0. 

3.  Temperatur  des  Wasserbades:  30°. 

Mehr  als  2ÜäQ;  Wassergehalt  nicht  bestimmt. 

Feuchter  Amylalkohol  9-892  g. 

Wasser  0-442  g, 
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Sättigurigstempcratur  29", 

e  =  9.85%  w'- 1-017  g. 

w=  0.575  ß  c    =5-81%. 

Die  beobachteten  Konzentrationen  stimmen  gut  überein  mit  den 
aus  folgender  Gleichung  berechneten: 

c  =  1.60 +  0-14  f. 

Die  gerade  Linie,  durch  diese  Gleichung  dargestellt,  achneidet  die 
für  die  gesättigten  Losungen  des  Glaubersalzes  gefundene 

c=  16-01  —  0-30* 
bei  der  Temperatur  r  =  32-75°. 

Von  van't  Hoff  und  van  Deventer1)  ist  durch  den  Vergleich 
der  Dissociationsspannung  des  Glaubersalzes  mit  der  Dampftension  der 
gesättigten  Lösung  dieses  Salzes  die  V erwa n diu ngs- Temperatur  32-6° 
gefunden  worden. 

Folgende  Tafel  giebt  die  Umwandluugstemperatur  des  Glauber- 
salzes, wie  sie  nach  verschiedenen  Methoden  bestimmt  worden  ist: 


1  i.öslirhkeitsmethode  (Gay-Lussac)  32-73" 

(Loewel)  32-65 

(Mulder)  32-75  Ms  33" 

2  Darapl'tensionsmethode: 

A.  Lösungen  (Cohen)  32-6 

B.  Dissociation  (van't  Hoff  und  vaii  Deventer)  32-6 

3.  Elektrische  Methode  (Cohen) 

A.  Mit  metastabiler  Phase  32-8 

B.  Ohne  metastabile  Phase  33-2 

4.  Lösungsteiisiousmelhode  (Verschafftet) 

A.  Lösuniren  32-74 
li,  Disf     ■    ■ 


Molekulargrösse  des  im  Amylalkohol  gelösten  Wassers. 
Wir  werden  nun,  aus  den  gewonnenen  Resultaten,  mittels  der  be- 
kannten von  van't  Hoff  aufgestellten  Gleichung: 
d\üC  _   iq__ 
dT  ~2T»' 
den  Wert  von  i  berechnen,  der  dem  im  Amylalkohol   gelösten   Wasser 
zukommt,  die  Molekular  grosse  des  Wassers  also. 

0  bedeutet  die  Konzentration  des  Wassers  im  Amylalkohol,  d.  h. 
die  Anzahl  g-Mol-,  welche  ein  Liter  der  Lösung  enthalt.  Diese  Kon- 
zentration ist  dem  Gewichtsprozent  nahezu  proportional,  und  dieses  auch 

')  Diese  Zeitschr.  1,  165. 
Zeilschrift  f.  physik.  Chemie.  XV.  29 
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angenähert  proportional  dem,  was  wir  als  Konzentration  c  der  Lösung 
angenommen  haben,  nämlich  der  Menge  Wasser  auf  100  Teile  Lösung. 
Da  nun,  in  der  obigen  Gleichung,  der  Logarithmus  der  Grösse  C  ge- 
nommen werden  muss,  so  darf  sie  durch  die  porportionale  Grösse  c 
ersetzt  werden,  iq  ist  die  Wärmetönung  beim  Übergang  einer  g-Mol. 
Wasser,  aus  der  alkoholisch™  Wasserlösung  in  der  Phase,  deren  Lösungs- 
tension mit  der  Konzentration  c  übereinstimmt,  q  bezieht  sich  auf  eine 
g-Mol.  Hs0  und  ist  in  g-eal.  ausgedrückt. 

Für  die  Beziehung  zwischen  der  Konzentration  einer  gesättigte» 
Lösung  des  Wassers  im  Amylalkohol  und  der  Temperatur  haben  wir 
gefunden:  c  =  8-40+0-05  t 

Die  molekulare  Kondensationswärme  des  Wassers  aus  dieser  Lösung 
ist  also,  bei  der  absoluten  Temperatur  T=273°  +  32°: 
2-3Öös.0-0ö       M.  . 

^=— um-  =92°s-»1- 

und  diese  Wärmemenge  ändert  sich  nur  wenig  mit  der  Temperatur. 
Für  eine  an  Glaubersalz  gesättigte-  Lösung  ist: 
c  — 16-01—  0-30  ( 

.,.„  .      n     n        $C  dC      .    , 

zwischen  den  Temperaturgrenzen  31°  und   ö2°:  -y=  =  - -    ist   negativ, 

demgemäss  ist  die  Kondensation  einer  g-Mol.  Wasser  mit  Bildung  einer 
gesättigten  Lösung  des  Glaubersalzes  yon  einer  Wärmeaufnahme  be- 
gleitet. Ist  qt  die  bei  diesem  Vorgang  verbrauchte  Wärme  und  s,  die 
(negative)  Sättigungswärme  pro  Mol.  Ms  O,  so  ist 

?i  =  3  +  h  i 
und  da  nun  qx   negativ  ist,  so  ist  —  ^  >■  q. 

Wegen  der  sich  ändernden  Löslichkeit  des  Glaubersalzes  ändert  sich 
Sj,  also  auch  qt  stark  mit  der  Temperatur;  da  der  Temperaturko effizient 

_  =  —  0^30  zwischen  den  Temperaturgrenzen  31°  und  33°  gefunden 
dt 

worden  ist,  so  erhalten  wir  den  genauesten  Wert  für  q1  bei  der  mitt- 
leren Temperatur  32°.  Bei  dieser  Temperatur  ist 

iq*=— — QÄT 

daher  *s,  =  —  9586  g-cal. 

Die  Löslichkeit  des  wasserfreien  Natriumsalfats  nimmt  ab  bei 
steigender  Temperatur,  die  Sättigungs wärme  des  Anhydrids  muss  also 
positiv  sein.     Demgemäss  muss  auch  bei  der  Kondensation  einer  g-Mol. 


Hosted  by 


Google 


Die  I-iisungstcnsion  als  Hilfsmittel  für  die  Bestimm,  von  Umwaiiillungütemperat.   45  t 

Wasser    zu    einer    gesättigten   Losung    dos    Na^SO^   nicht  nur  Wärme 
entwickelt  werden,   sondern   die  Wärmeentwicklung  mi 
wie  bei  der  einfachen  Kondensation. 

Wir  haben  gefunden,  für  eine  mit  Anhydrid  gesättigte 
e  =  4-88  +  0-04  t. 
Ist  also  qs  die  betreffende  Wärmetön ung,  so  ist  bei  32° 
2.3Ö52-Ü-04        ,„„,         , 
t<h  = 646 =  1201  g-cal.; 

und  diese  Zahl  ist  wirkheh  grösser  wie  iq.     Ist  nun  s2  die  Sättigungs- 
wärme,  so  ist  isg=«  (q3  —  q1)^216  g-caL 

Die  latente  Schmelzwärme  des  Glaubersalzes  pro  Mol.  Na3  SÖ4.10  H20 
ist  die  Wärmemenge,  welche  verbraucht  wird  während  der  Umwand- 
lung einer  g-Moleküle  Glaubersalz,  bei  der  UmwaDdlungstemperatur, 
ohne  Temperaturerhöhung.  Diese  latente  Schmelz  wärme  steht  nun  in 
einfacher  Beziehung  zu  den  gefundenen  SättiguDgswännen.  Gehen  wir 
aus  von  einer  g-Mol.  Wasser,  und  lassen  wir  hierin  eine  passende  Menge 
Glaubersalz  auflösen,  damit  eine  gesättigte  Lösung  entstehe,  so  ist  die 
Warmetönuug  gleich  der  Sättigungswärme  des  Glaubersalzes  pro  Mol. 
Wasser.  Wir  erreichen  nun  denselben  Endzustand,  wenn  wir  erst  dieses 
Glaubersalz  sich  umsetzen  lassen  und  das  Produkt  der  Umwandlung  in 
dieselbe  Mengo  Wasser  bringen.  Dabei  ist  zunächst  eine  Wärme- 
menge verbraucht  gleich  der  latenten  Schmelzwärme  des  Glaubersalzes 
pro  Mol.  Wasser,  und  es  ist  entstanden  eine  gesättigte  Lösung,  wäh- 
rend eine  gewisse  Menge  Nai,SOi  frei  geworden  ist.  Wenn  wir  diese 
Gemenge  in  die  g-Mol.  Wasser  bringen,  so  muss  das  freigewordene 
NdiSOi  mit  dem  Wasser  eine  gesättigte  Lösung  geben,  wahrend  die  schon 
entstandene  Lösung  unverändert  bleibt.  Die  Wämietönung  bei  diesem 
letzten  Vorgange  ist  also  gleich  der  Sättigungswärme  des  Anhydrids 
Die  latente  Schmelzwärme  l  des  Glaubersalzes  pro  Mol.  IlsO  ist  daher 
gleich  der  Differenz  zwischen  den  zwei  Sättiguugswärmen,  also 
ü  =  i  (s1  —  s3)  =  —  9862  g-cal. 

Von  Cohen1)  ist  die  latente  Schmelzwärme  kalorimetrisch  bestimmt 
worden.     In   eine  gewisse  Menge  Wasser  bringt  er  eine  sorgfältig  abge- 
wogene Menge  Glaubersalz    und    beobachtet   eine   Wärmetönung,  woraus 
er  die  Lösungswärme  berechnet  pro  Mol.  Na^SO^lO^O 
W,=—  18703  g-cal. 

Dieser   erste  Versuch   wurde  gemacht  bei  der  Temperatur  +  31°. 
Nun   lässt  er  eine   gleiche   Menge    Glaubersalz    sich    umsetzen    bei    der 

■)  Diese  Zeitschr.  14,  8(5. 
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Temperatur  +  35°  und  löst  die  Urmvandiniigsprodukte  in  einer  gleichen 
Menge  Wasser  wie  im  ersten  Versuch.  Er  berechnet  die  zweite  Wärme- 
tönang  pro  Mol.  Na.SO^.lOH.O  auf 

Ws  =  — 2194  g-cal. 

Die  latente  Schmelzwärme  ist  nochmals  die  Differenz  zwischen  den 
zwei   Wännetönungen; 

W=  Wx  -  Ws  =  —  16509  g-cal. 
ist  die  latente  Schmelzwärme  pro  Mol.  N^SO^IO  H20. 

Hieraus  können  wir  die  latente  Schmelzwärme  pro  Mol.  H%0  be- 
rechnen. Denn  nach  Gay-Lussac  lösen  hei  32°-73  100  Teile  Wasser 
321-16  Teile  Glaubersalz  auf;  d.  i.  0-18  g-Mol.  Na,BOt  ■  lQHtO  in 
1  g-Mol.  Hs0.  Die  Lösungswärme  des  Glaubersalzes  pro  Mol.  H30 
ist  also  —  18703  X  0-18  =  —  3367  g-cal., 

und  die  latente  Schmelzwärme  pro  Mol.  H20: 

1=  -  16509x0-18=  — 2972  g-cal. 
Daraus  ermitteln  wir 

l-Wi2-ö6J- 

Für  die  Sättigungswärme  des  wasserfreien  Natriumsulfats  pro  Mol. 
des  gelösten  Wassers  haben  wir  gefunden: 

isi  =276  g-cal.; 
da  nun  i  =  3-32  ist,  so  ist 

sa=83g-cal. 
Cohen   aber   hat   gefunden    für  Xa^SO^    pro    Molekel   HäO,   die 
Lösung  s  warme 

-  21 94  x  048  =  —  395  g-cal. 
Diese  ist   nun  gleich    der  Summe    der   Sättigung«  wärme    und    der 
Verdünnungswärme   der   gesättigten    Lösung.     Daraus   ergiebt   sich  die 
V  erdünnungswarme : 

-  395  —  83  =  —  478  g-cal. 
Im  Versuch  Cohens,  mit  Glaubersalz  angestellt,  war  die  Ver- 
dumm ngs wärme  notwendigerweise  ganz  dieselbe.  Die  von  ihm  beob- 
achtete Lösungswärme  ist  also  um  478  g-cal.  niedriger,  als  dieSättigungs- 
wärrae,  demnach  ist  die  Sätligiin^swärme  des  Glaubersalzes  pro  Molekel 
ß^O:  Sl  =  —3367+478  =  —2889  g-cal. 

Noch  einmal  ergiebt  sich  aus  dem  Vergleich  dieses  Wertes  mit  der 
aus  meinen  Versuchen  berechneten  Säüigungswärme  der  Pidymerisations- 
grad  des  W'assers  im  gelösten  Zustande: 
_  9586  _ 
1  -  2889  _  *"■ 
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Wir  sehen  also,  dass  Wasser,  in  Amvlalkoliii]  gelöst,  aus  sehr 
komplexen  Molekel»  hesteht. 

Die   Versuche  iiher  die  Dissociation  des   Glaubersalzes    im   Amyl- 
alkohol haben  zu  folgender  Gleichung  geleitet: 
o  =  1.60  +  0-14*. 

Hieraus  lässt  sich  die  Binduugswärme  bestimmen  einer  g-Molekel 
gelösten  Wassers  mit  NaiSOi.  Wir  haben  gefunden,  dass  zwischen  den 
Grenzen  20°  und  30°  der  Tctuperatiirkoei'imeiil  der  Konzentration  ziem- 
lich konstant  bleibt;  da  aber  die  Konzentration  selbst  mit  der  Tem- 
peratur sich  rasch  ändert,  so  ändert  sich  auch  die  Bindungswärme  stark 
mit  der  Temperatur. 

Sei  Q  die  Wärmetönung  bei  der  Kondensation  und  Bindung  einer 
g-Molekel  H^O;  den  genauesten  Wert  finden  wir  bei  der  mittleren 
Temperatur  2ö°: 

...         2.29^.0.14 

%Q  = ^-- =  4873  g-cal. 

Ist  B  die  Bindungswärme  einer  g-Molekel  H20 
iß  =  i(Q—q)  =  3948g-cal. 

DieBindungswärme  pro  Molekel  _V',.SO+.K!/^0  ist  von  Thomsen  ]) 
bei  18°  auf  19220  g-cal.  bestimmt  worden.  Bei  +  33°  lässt  sie  sich 
aus  Cohens  kalorimetrischen  Daten  berechnen.  Gehen  wir  aus 
von  einer  g-Molekel  ya^S()s.l()H.20;  nach  der  Umwandlung  ist  eine 
an  Glaubersalz  gesättigte  Lösung  entstanden,  während  eine  gewisse 
Menge  NasSOi  frei  geworden  ist.  Die  Lösung  enthält  im  ganzen 
180  g  Wasser;  da  nun  nach  Gay-Lussacs  Bestimmungen  100  Teile 
Wasser  bei  der  Umwaiidlung^tcuiperatur  3:21-16  g  Glaubersalz  lösen, 
so  enthält  die  Lösung  auf  280  g  Wasser  321-16  g  Glaubersalz;  also 
180  g  enthalten  206  g  Glaubersalz.  Nun  ist  die  Sättigungswärme 
von  322  g  Glaubersalz,  pro  Molekel  JV(täSO,,.10fiaO,  gleich 

für  206  g  hat  man  also  —  10268  g-cal.  Die  latente  Schmelzwärme 
ist  gleich  der  Summe  der  Entbindungswärme  von  322  —  206=  116g 
Glaubersalz  und  der  Sättigungswärme  von  206  g  Glaubersalz.  Dem- 
nach ist  die  Entbindungs wärme  von  116  g  Glaubersalz: 

—  16Ö09  +  10268=  —  6241  g-cal. 
Und    die    totale  Bindungswärme    von   180   g   H20   mit  142  g  Na^SO^ 


■  Tlicrmocliera.  Untersuchungen  III,   124. 
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zu  322  g  N^SOi.lOH^O  ist 

_^.  ~  =  17324  g-cal. 

Wenn  wir  nun  annehmen,  dass  die  zehn  Wassermolekeln  alle  auf 
die  gleiche  Weise  mit  Na2SOi  gebunden  sind,  so  muss  die  Bindungs- 
wärme einer  g-Mol.  üf20  mit  teilweise  dissociiertem  Glaubersalz  von  dem 
Wassergehalt  unabhängig  sein,  und  die  Bindungswärme  einer  g-Mol. 
H%0  beträgt  also  1922  g-cal.  bei  18°  und  1732  g-cal.  bei  33°.  Man 
sieht,  dass  die  Bindungswärmc  mit  steigender  Temperatur  ziemlich  stark 
abnimmt,  was  mit  unseren  Resultaten  völlig  übereinstimmt;  bei  der 
Temperatur  25°  soll  sie  etwa  1826  g-cal.  betragen.  Deshalb  finden 
wir  für  i  den  Wert  t  =  2-28, 

der  niedriger  ist  als  der  schon  oben  gefundene;  dies  ist  aber  kein 
Wunder,  denn  infolge  des  Dissockitionsgesetzes  muss  der  Polymerisations- 
grad mit  der  Konzentration  abnehmen. 

Es  kann  der  Polymerisutionsgrad  des  im  Amylalkohol  gelösten 
Wassers  noch  nach  einer  ganz  anderen  Methode  bestimmt  werden. 
Wäre  der  Molekularzustand  des  gelösten  Wassers  derselbe  wie  der  des 
Wasser  dampf  es,  so  müsste,  nach  dem  Henry'schen  Gesetze,  Proportio- 
nalität bestehen  zwischen   Konzentration  und  Partialdruck  des  Wasser- 

dampfes,  also  c  „ 

P  ~~ 
sein.     Nun  ist  von  van't  Hoff  nachgewiesen  worden,  dass,  falls  i  der 
Molekularzu stand  des  gelösten   Wassers  ist,  man  haben  muss 

pt 

da  aber  i  sich  mit  der  Konzentration  ändert,  so  kann  i  nur  als  Mittel- 
wert zwischen  zwei  Konzentrationen  bestimmt  werden. 

Der  Partialdruck  des  Wasserdampfes  über  der  Lösung  des  Wassers 
im  Amylalkohol  ist  gleich  der  Dampfteusion  der  Phase,  welche  mit 
dieser  Lösung  im  Gleichgewicht  steht;  in  unseren  Versuchen  sind  diese 
Phasen:  reines  Wasser,  eine  gesättigte  Glaubersalzlösung,  eine  gesät- 
tigte  Nn.,SOi -Lösung,  und  trocknes  Na^SO^lO  H%0. 

Die  Dampftension  der  drei  ersten  Phasen  sind  ein  wenig  ernied- 
rigt durch  die  Auflösung  einer  kleinen  Menge  Amylalkohol;  diese  Er- 
niedrigung aber  kann  leicht  ermittelt  werden.  Ist  p  die  Dampftension 
der  reinen  Phase,  und  pt  der  Partialdruck  des  Wassers  nach  Sättigung 
mit  Amylalkohol,  so  haben  wir  uach  der  Raoult-van't  Hoff  sehen 
Vorniol: 
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P—Pi  _  » 
ft  & 

wo  11  und  iV"  die  Anzahl  Amylalkohol-  und  Wassermolekeln  bedeuten, 
welche  in  einem  Liter  der  Losung  vorhanden;  als  Molekulargewicht  des 
Wassers  muss  hier  18  genommen  werden  (Dampfmolekeln).  Nun  habe 
ich  beobachtet,  dass  100  com  Wasser  circa  3-5  ccm  Amylalkohol  auf- 
lösen, dessen  Dichte  etwa  0.8  beträgt;  und  da  nun  nach  Raoult  die 
Alkohole,  in  Wasser  gelost,  uns  einfachen  Molekeln  bestehen,  80  ist 
«       3-0x0-8         18 

Also  A  =   1Qq57  =  p  —  0-0057  p. 

In  unseren  Berechnungen  würde  die  Korrektion  0-0057  p  niemals  0-2 
mm  überschreiten,  und  ist  deshalb  so  gering,  dass  wir  sie  vernach- 
lässigen dürfen. 

Die  Dampftensionen  des  reinen  Wassers  entlehne  ich  der  von 
Regnault  aufgestellten  Tabelle;  diejenige  der  gesättigten  Glaubersalz- 
und  Anhydrid lösungen  sind  von  Cohen1)  bei  32-6°,  30-10  und  28-3ü 
beobachtet  worden.  Die  Dissociationsspannung  des  Glaubersalzes  habe 
ich,  bei  derselben  Temperatur,  mittels  der  Formel 

ä\ap  w 

dT    ~  WT2 
berechnet;   bei    der  Umwand lungstemperatur   ist  p   gleich   der   Tension 
der  beiden  gesättigten  Lösungen,  und  wir  haben  w  gleich  der  Summe 
der  molekularen   Verdampfungswärme   und   der  molekularen   Bindungs- 
wärme des  Wassers: 

w=10505+  1732  =  11237  g-cal. 

Die  Konzentrationen  bei  denselben  Temperaturen  können  aus  den 
gefundenen  Iuterpolationsformeln  ermittelt  werden;  nur  für  die  gesät- 
tigte Glaubersalzlösung  bei  28-3°  war  es  nötig,  einen  speziellen  Versuch 
zu  machen,  der  ergeben  hat: 

Feuchter  Amylalkohol  9-09'J  g, 

Wasser  0-263  g, 

Sättigungstemperatur  26°. 

o  =  9-70°/0  w'=0-9U>g, 

w=  0-653  g  c    =-7-18u/„. 
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In  folgender  Tabelle  beziehen  C  und  P  sich  auf  reines  Wasser. 
i\  und  p1  auf  eine  gesättigte  Glaubersalzlösung,  c,  und  ps  auf  eine  ge- 
sättigte iVf<j.i$'04 -Lösung,  r.z   und  ps  auf  trocknes  Salz. 

I.  32-6  • 
P=36.&5n>m 
p  =  30.82  '      JS4 

II.  30-1» 
P-81TO 

ft-  26-60  *      J°! 

p3=26-04  *_*M 

III.  28-3°, 
P=  28-67  . 

p3=  23-10  !_1ÖJ 

Miin  sieht  nochmals,  dass  das  gelöste  Wasser  aus  sehr  komplexen 
Molekeln,  mindestens  {H.20)t,  besteht  und  der  Polymerisationsgrad  mit 
der  Konzentration  abnimmt. 

Zum  Schluss  sei  es  mir  gestattet,  Herrn  Prof.  J.  H.  van't  Hoff 
hier  nochmals  Dank  zu  sagen  für  seine  freundliche  Unterstützung  bei 
den  obigen  Untersuchungen. 

Amsterdam,  Universitätslaboratorium. 


0= 

10-03 

c  = 

6-18 

G= 

9-W) 

c,= 

(J-Hi-t 

Cj  = 

6-08 

%- 

5-81 

C= 

9-81 

Cj  = 

718 

Cj  = 

6-01 

«.= 

ö^i 

Hosted  by 


Google 


Über  die  genauen  Formeln 
für  den  osmotischen  Druck,  für  die  Änderungen 
der  Löslichkeit,  für  Gefrierpunkts-  und  Siedepunkts- 
änderungen, und  für  die  Lösungs-  und  Verdünnungs- 
wärmen bei  in  Lösung  dissociierten  Körpern. 

Von 

J.  J.  van.  Laar. 

Erste  Abhandlung. 

(Mit  7  Tcxttigiircn.; 

Einleitung. 

Es  ist  der  Zweck  vorliegend*;!-  Aufsätze  über  obengenannte  Gegen- 
stände, eine  Lücke  auf  mathematisch-chemischem  Gebiete  auszufüllen, 
weiche  beim  Fortschreiten  der  physikalischen  Chemie  immer  mehr  sich 
geltend  machen  wird.  Zwar  sind  diese  Probleme  wiederholt  durch  her- 
vorragende Fachmänner  —  absichtlich  oder  beiläufig,  mehr  oder  weniger 
eingehend  —  behandelt,  doch  fehlt  bis  jetzt  eine  für  den  Chemiker 
übersichtliche  Zusammenstellung  und  Behandlung  aller  derjenigen 
Probleme,  welche  mit  den  einfachsten  Gleichgewichten  zwischen  Lösung, 
Substanz,  Eis  und  Dampf  zusammenhängen.  Fast  immer  ist  dabei  nur 
der  Grenzfall  einer  äusserst  verdünnten  Losung  in  Betracht  ge- 
zogen, und  nur  wenig  ist  der  allgemeine  Fall  einer  Lösung  eines  elek- 
trolytisch-dissociierten  Elektrolytes  von  beliebiger  Konzentra- 
tion ins  Auge  gefasst. 

Doch  ist,  wie  sich  zeigen  wird,  die  mathematische  Behandlung  des 
allgemeinen  Problems  ziemlich  einfach,  und  es  werden  sich  aus  den 
allgemeinen  Formeln  die  genauen  Gleichungen  für  die  Gren?fälle  leicht 
herleiten  lassen'). 


')  In  der  Abbandlungsreihe  von  E  Dubem:  „Dissolutions  et  Melanges". 
hauptsächlich  in  Memoire  Nr.  12  (1893) :  ..Los  pro  p  rief  es  physiipies  des  dissolutions". 
wird  das  nämliche  Problem  behandelt,  mit  der  wichtigen  Ausnahme  jedoch,  dass 
der  Moleku Urzustand  der  gelösten  Körper  gänzlich  ausser  Betracht  gelassen  wird: 
auch  ist  die  mathematische  Darstellung  ein  wenig  schwerfällig,  nicht  immer  richtig, 
und  oft  wenig  Übersichtlich. 
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I.    Grundbegriffe  und  Grundformeln. 
Ich  setze  die  Kenntnis  und  die  Bedeutung  des  sogenannten  ther- 
modyuamischen  Potentials  voraus.     Nur  kurz  erinnere  ich  an   fol- 
gende Fundament alfor mein.    Das  totale  thenmidytiämische  Potential  Z  ist; 

Z=—tä+E+pV, 
wo  t  die  absolute  Temperatur,  p  der  Druck,  H  die  totale  Entropie,  E 
die  totale  Energie,  und  V  das  totale  Volum  ist. 

Nach  Planck  iässt  sich  jedoch  die  Entropie  in  zwei  Teile  spalten: 
H=H  —  BUfalogCi), 
wo   «,,  ns  .  . .  die  Molekülzahlen   (in    Grammmolekeln)  der  zusammen- 
stellenden Körper  sind,  und  c,,  cä...die  Konzentrationen,  so  dass 


Obige  Spaltung  der  Entropie  giebt  den  nicht  gering  zu  schätzenden 
Vorteil,  dass  der  Teil  der  Entropie,  welcher  im  Grenzfall  eines  voll- 
kommenen Gases  oder  einer  unendlich  verdünnten  Lösung  nur 
von  den  Konzentrationen  der  verschiedenen  Körper  abhängig  ist,  im 
Gliede  R2£(nL  löge,)  zusammengezogen  ist,  und  dass  also  das  Glied  E' 
alsdann  nicht  mehr  von  diesen  Konzentrationen  abhängig  sein  wird. 

Dadurch  erhalten  wir: 

oder  Z=Z'-{-Rr2(n1  logq). 

Es  wird  nun  auch  noch  eine  Abkürzung  in  den  folgenden  Kech- 
nungen  und  Darstellungen  geben,  wenn  statt  der  Funktionen  Z  und  Z' 
die  Funktionen 

!>=-—,  r  =  -- 

T  T 

eingeführt  werden.     Dann  wird: 
¥  =  S—  i(£  +  i>7)  =  [iT— ^{E  +  pV)\—  Bi(«1loge1)  = 

=  ip,  —  H2(n1]ogcL).  (1) 

Setzen  wir  weiter: 

Ö!P  ÜW  öf  bV 

so  ist,  weil     *-2(n.  läge.)  =  lugc.,   i--^(»l  loge1)=  logc^ ...: 

0«!  0% 


ipt  =ipj' — Ülogc,,  y.j  —  y2'  —  Älogc3 . 
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Nun  ist  bekanntlich  Z  und  also  auch  I1  eine  homogene  Funktion 

ersten  Grades  bezüglich  «,,  m3 Deshalb  auch  '£  und  W".    Und  sind 

yls  tpa...;  %\  V'a'---  homogene  Funktionen  nullten  Grades  bezüg- 
lich «j,  »s 

Da  jedoch  bei  einer  homogenen  Funktion  m-ten  Grades  u  bekanntlich 


so  ist       W  =  n1tyi-\-  »2  i/'s  +  — ;   ^f'I=w1y,'+Msi/Ja'+  . 
und  auch 


t+-.  =  0 


ö^/  5  Vi' 


5«j 


+  "i  R=T  " 


öip,' 


,     .  oa\-       öipt     ö«'i       oWt  , 

oder  da  immer  -.-— =  ^-!— ,  — ^  =  -<r --  ,  auch 
OMj  0«(       OMj  OK,- 


1 1  n  ' +  %  "ön  +  %  äS  +  ' 
%  =r- -  +  «*  x^  +  %  v^  +  ■ 

öms  on,  0% 


öipj  öf,  öip3     , 

1    OM,  0%  OWj 

o?p,'  .        ötfa'  .        o^3' 

ö«a  OKa  OWg 


Betrachten  wir  den  speziellen  Fall,  dass  ein  einziger  Körper  AjB, 
teilweise  binär  elektrolytiscb  dissoeiiert,  sich  in  Lösung  befindet,  und 
bezeichnen  wir  die  ursprüngliche  Konzentration  des  gelösten  Körpers, 
also  wenj)  er  nicht  dissoeiiert  wäre,  mit  ö,  so  ist 


wenn  v  die  ursprüngliche  Molekülzahl  des  gelösten  Körpers  ist,  und  nt 
die  des  Lösungsmittels  (Wasser).  Wir  haben  dann  für  die  Molekül- 
zahlen %.  «3,  «4  und  für  die  Konzentrationen  cit  cs,  c4  des  nicht 
dissoeiierten  Teiles  des  gelösten  Körpers  und  der  beiden  Ionen: 

ns  =  (1  —  a)  v,  n3  =  av,  n^  =  « v  \ 

C* =    l  +  «ö   '  C*  =  1  +  aö  '  C*  =  1  +  «ä  ) 

wenn  a  der  Dissociatiousgrad  ist.     Denn 
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nl  ' 


"«,+(1+0)»" 


1+«. 


=  ct  = 


l+«ö  3         *       %+(l  +  «)r        l+«ö 

Da  c,  +  ca  +  c3  -\~  c4   immer  =1    ist,   so  findet   man   für  c,,  rlie 
Konzentration  des  Lösungsmittels: 


Alsdann  geht  aus 

ow,    ,        öip, 

"lr    +    ^lN 

0«a  0)(s 

ÖMJ,  (tW., 

B,  r-ii  +  M,  ^  - 

o«3  o«s 

0,Ci  _i_      ""Ca 
1  b  «4  a  on4 


1- 


hJh 


^   O  »3  _ 


ö)^4 


4  <*% 

oy>4_ 

0^4  _ 


0>) 

(«) 

(.)  I 

(ffl  ( 

-  ist  (weil  aus 


da  o«  n«  öd 

Da  nämlich,  wenn  »,=  1  ist,  ii8  =  (l —  a)  v  =  (l  —  a)~~ 

o  =       ,         hervorgeht   f  = ),  und  n,  =  »,  =«u  =  «  ,   ,  so 

1  -J-  V  ö  1  —  U/  3  *  1  —  Ö 

können  einerseits  %,  «g  und  «4,  anderseits  «  und  ö  als  unabhängige 
Variablen  angesehen  werden.     Wir  haben  demnach: 

lötf/«- äis\5tf7.+  ö~j^A~o~ö7«       ö^V&T/«   |r 
/öt(A   __  dv>  /ö«a  \    ,     bip  /ow3\         oip  /ö»4\     [ 
\b^70— Ö^V&g70+  5*^V5ÖA+   &^\~oVJ„   j 

wo  (-^-M    etc.    zu    berechnen    sind.     Es  ist   nämlich  — -^  = -—— — -5, 
\oo/u  oö         (1  —  a)2 

Ott.,         ÖM,  a  0»u  <i  OK«         ÖM,  ö  , 

b*  '       fn  _  »>  -'t  _l  „l'p  j-  „1*1  I 

So —(1  — a)Mk  '&H,         8»,  "•"!)»,  J   | 
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Jetzt  giebt  die  Summe  von  («),  multipliziert  mit  — — ;  (ft)und 

(c),  jede  multipliziert  mit  -r- 5,  die  Gleichung  ?i1  -^-  -j-  n„  ■<-■■*  + 

bip3  _ 

Gleicherweise  kann  auch  (ß)  erhalten  werden. 

,  so  erhalten  wir: 

_^4  B *$*  —  n    } 

Diese  Beziehungen   bleiben  ungeändert,  wenn    statt   der    Funktionen  jp 
die  Funktionen  1//  benutzt  werden. 

rf^! 01p        bi/>  Öß 

dö        b'i        ößbö' 
so  wird  aus  (3)  auch  hervorgehen : 

1-"  **> +  (!_„)**  +«"'!.  +  «^'  =  u, 


<i.ii:i' 


do'~~d~6+a\      da  +Tö  +  da)' 


Nun  ist  heim  Dissociationsgleichgewicht  —  ipä  -|~  (p3  -j-  »p4  =  0, 
deshalb  auch.,  wenn  bei  j>  und  t  konstaut  die  Konzentration  0  sich 
ändert,  bei  totaler  Differenzierung: 

da        do        do         ' 
so  dass  einfach 

dip%  1  —  0  rfip, 

c/ü-  "~  0       da 


(3a) 

Ist  der  Körper  nicht-dissoeiiert,  so  wird  ö  =  eä,  Vid  hat  mau: 
dips  1  —  c2  dtpt 

dcs  c.2      dc2 

II. 
Zwei  besonders  wichtige  Beziehungen. 
Differenzieren  wir  die  Gleichung 
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nach  p  und  t: 

bB-±(bE+pi>r+rap) 


»p 

--(bE+ph7) 


+  —,(E  +  pY). 


Nun  ist  bekanntlich  immer  öiZ (bE-\-pi$V)  =  0,  wenn  die 

Änderungen  nur  nach  z  und  p  vorgenommen  werden,  also  ist: 

■»— = ■>  -5—  =  -i  (E+pV). 

Öp  T.  OT  Z' 

Deshalb  auch: 
bie,  IDF  i),  oft       1  /b-E  ,      iV\       1  ,      .         . 

Ep  =-V5iT  =  - r  ;       17=^(0^ +*W=^e'  +2"'')' 

wann 

(r«1  "      0%  2      ■     ■     '      '  jjj^  l'       J)^  2 

gesetzt  werden;  «,,  v3  -  .  .  sind  also  die  Änderungen  des  totalen  Volums 
F,  und  elr  %  .  .  .  die  Änderungen  der  totalen  Energie  E,  pro  Gramm- 
Molekül  der  sich  ändernden  Molekülzahlen. 

Nun  ist  bei  irgend  einer  Reaktion,  bei  welcher  dn-,,  dn% . . .  Gramm- 
molekül (negativ  bei  Verschwindung,  positiv  bei  Entstehung)  der  be- 
teiligten Körper  auftreten,  die  totale  Änderung  der  Fuuktion   W: 

d¥=  "--dn,  -{-"—an,  4-  ■  ■  -. 
Ott,  o% 

oder  wenn  dnl  =  i\dX,  dni  =  vsdX  .  .  .  gesetzt  wird,  wobei  i\,  v2  .  .  . 
ganze  Zahlen,  welche  den  in  der  Reaktionsformel  auftretenden  Koeffi- 
zienten gleich  sind: 

"  |r=™+™  +  -  =  .*c.*). 

Alsdann  bezeichnet  2(1',^)  die  Änderung  der  Funktion  'F  pro 
Gramm-Äquivalent  des  sich  umwandelnden  Systems.  Hat  man  z.  B. 
in  wässriger  Lösung  die  Reaktion 

KCl  =  K+Cl, 

so  ist,  da  die  Molekülzahl  des  Wassers  ungeandert  bleibt,  j>j=0,  und 
weiter  vi{KCl)  =  —l,   va(K)  =  -\-l,   v4(C*)  =  -f  1,   so  daas  hier 

+ 


Hosted  by 


Google 


Über  die  genauen  Formeln  für  den  osmotischen  Druck  e 


Es  ist  nunmehr  auch: 


-i- (»,<••,)  = 


oder  wenn  AE -\~pAV~Q  gesetzt  wird: 


«(*£) 


*(r 


W 


J7  bezeichnet  hier  also  die  totale  Volumänderung  und  Q  die 
(mechanisch  gemessene)  erforderliche  Wärine  pro  Gramm-Äquivalent 
des  sich  umwandelnden  Systems.  Da  hei  obigen  Differenzierungen  nach 
p  und  t  die  Grössen  %,  «a .  -  .  konstant  vorausgesetzt  sind,  so  gelten 
die  Gleichungen  (4)  ebenfalls,  wenn  statt  tp  geschrieben  wird  ip'. 

Diese  sehr  wichtigen  Beziehungen  sind  ganz  allgemein;  sie  beherr- 
schen die  Verschiebung  des  Gleichgewichts  bei  eintretenden  Druck- 
oder Temperaturänderungen. 

III. 
Der  sogenannte  osmotische  Druck. 

Betrachten  wir  in  erster  Linie  das  Gleichgewicht 
zwischen  der  Losung  eines  beliebigen  oder  von  meh- 
reren beliebigen  Körpern  einerseits,  und  das  reine  Lö- 
sungsmittel (Wasser)  andererseits  (beide  Kijrper  durch 
eine  sogenannte  semipermeabele  Membran,  nur  für 
das  reine  Wasser  durchdringlich  getrennt  zu  denken). 
Denken  wir  uns,  dass  virtuell  rf%  g-Molekül  rei- 
nes Wasser  in  die  Lösung  übergeht,  so  ist  bei  Gleich- 
gewicht, wegen  des  bekannten  Prinzips  der  Maximum- 
Entropie  [2(v)ip1)  =  0']: 

— vvf>')  +  ft(*0— o. 

wo  ipj,  wie  immer  im  folgenden,  die  Änderung  des  durch  —  t  divi- 
dierten totalen  thermodynamischen  Potentials  pro  Gramm- Molekül  des 
Lösungsmittels  in  der  Lösung  bezeichnet,  und  ya-  das  Potential 
pro  Gramm-Molekül  des  reinen  flüssigen  Lösungsmittels  ausserhalb 
der  Lösung '). 


Fig.  1 


')  Mit  \f>a,  i)!),',  ipa"  bezeichnen  wir  immer  die  Potentiale  (pro  g-Molekel  i 
flüssigen  Zustande)  resp.  des  festen,  flüssigen  und  gasförmigen  reinen  Li 
KLTiirKTiiittels;  mit  ipb,  %pb,,  ipb,.  resp.  die  uümlicheu  Potentiale  bei  der  reinen  gi 
lösten  Substanz  (alles  ausserhalb  der  Lösung). 
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■104 


oder 


Obige  Gleichung  kann  auch  gesell  rieben  werden: 
ifV  (p)  —  Vi  (p)  =  *>«■  (p)  —  y,Ap')< 

WO)  —  Vi  (p)  =  /    jy  dp  =  —  ^-  I  va-dp 


ow  •  v  .  dV 

denn   nach  II.  ist-,— -=—       ■    Nun  ist   r.,.-~-    ,      das  \oluw  von  einem 

Op  T  OKa. 

Gramm-Molekül  des  reinen  Lösungsmittels  ausserhalb  der  Lösung,  also 
sogar  bei  grossen  DnickäiKieningoii  unabhängig  von  p.  Darum  kann  mit 
fast  absoluter  Genauigkeit  geschrieben  werden: 

•pa'(p)  —  v.  0) — — vf  (P  ~  P'Y 

Setzt  man  nun  p~p'=x  (der  sogenannte  osmotische  Druck), 
und  schreibt  statt  fv(p)  und  ip,  (p)  wiederum  einfach  ipa<  und  ip,,  so 
wird  ganz  allgemein: 

*  =  — (ft  —  *■■)■ 

Wird  die  Lösung  konzentrierter,  so  geht,  um  das  Gleichgewicht 
wieder  herzustellen,  Wasser  durch  die  Membran  in  die  Lösung.  Denn 
bei  Gleichgewicht  hat  die  Lösung  eine  ganz  bestimmte  Konzentration. 
Um  deshalb  dieses  eindringende  Wasser  zurückzudrängen ,  muss  der 
Druck  p  auf  die  Lösung  vermehrt  werden.  Mit  Konzentrationszunahme 
der  Losung  korrespondiert  somit  immer,  damit  das  Gleichgewicht  be- 
stehen bleibt,  Druckvermehrung  auf  die  Lösung,  d.  h.  Vermehrung  von 
p—p,  weil  p'  konstant  gedacht  wird,  oder  Vermehrung  des  osmotischen 
Druckes  jji.  Und  da  bei  der  Konzentration  0  selbstverständlich  auch 
p —  jo'  =  0  ist,  so  muss  bei  anderen  Konzentrationen  jz  eine  positive 
Grösse  sein,  zunehmend  mit  der  Konzentration. 

Nun  ist  y>ls  ausser  von  Druck  und  Temperatur,  nur  von  den  Kon- 
zentrationen ca,  cg,  .  .  .  aller  vorhandenen  Körper  (Moleküle  und  Ionen) 
abhängig,  und  kann  für  ip,  —  ty*  geschrieben  werden  ip,  (cs,  c„  . . .)  —  tfi(O), 
denn  ipu-  des  reinen  Lösungsmittels  ist  =  ip1(0).  Und  dieses  ist  = 
=  [V'i(«i.  «a--"1  —  ^log«i]  —  Cp'ifO)—  Jilogl)  =  [V'ife,  c3  ..)  - 
—  ^'x(Q)]—Rlosc1=Rflci,cz..)  —  It\ogcJ,vo  f(cs,  &,..)  eine  Funk- 
tion ist,  welche  bei  verdünnten  Lösungen  =  0  wird.  Denn  ip\  ist  dann 
nicht  mehr  von  c.,,  c3...  abhängig  (siehe  I). 

Wir  bekommen  somit: 


-^(f- 


\),  (&) 
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welche   Formel   noch  immer   bei  allen  Konzentrationen  strenge  gt 
nau  ist 

Bei  verdünnten  Lösungen  können  wir  f=0  setzen  und  wird 


Befindet  sich  nur  ein  einziger  Körper  in   der  Lösung, 
1  ~  o 


1  +  ctf  ' 
Denn  log -^-=^  =  log(l  -  ö) -log(l  +  «ö)  =  (- o  -  >/aö3-...) - 

-(««-V'«^^-«^«)- V'U -«')-■■■  = -«U  +  «) 

{]  -j-  l/Bö(l  —  et) +  ■■-}■    Ist  a  nahezu  =  1,  so  verschwindet  der  Fak- 
tor 1  +  V*  ö(l  —  a)  un,i  behält  man  nur-jr  = ö(l  +  a)- 

Setzt  man  in  x^= —  l°gci  für  <h.>  1 —  -^ca>  so  k^1111  bei  sehr 

verdünnten  Lösungen  geschrieben  werden  logc,  =  —  Sca,  und  wird: 

:,c=—2ct,  (5b) 


die    bekannte    van't    Hoff  sehe    Gleichung    (Gesetz    von    Boyle-Gay- 
Lussac  für  sehr  verdünnte  Lösungen). 

Nach  dieser  Formel  ist  somit  bei  sehr  verdünnten  Lösungen  der 
osmotische  Druck  proportional  mit  der  Gesamtkonzentration  aller 
gegenwärtigen  gelösten  Moleküle  (Moleküle  und  Ionen),  und  ist  es  ein- 
leuchtend, dass  bei  solchen  Lösungen  die  Bestimmung  des  osmotischen 
Druckes  ein  Mittel  ist  zur  Bestimmung  des  Molekularzustandes  gelöster 
Körper.  Bei  weniger  stark  verdünnten  Lösungen  eines  einzigen  Körpers 
kann  mittels  Gleichung  (6a)  der  Dissociationsgrad  «  bestimmt  werden. 
Da  2^  bei  einem  einzigen  Salze  =^— j- — —=(!-{- a)a(l  —  ad)  ist, 
so  ist  der  Faktor  [1  +  l/s  ö(l  —  et)]  in  (6a)  um  ]/a  "(1  -f-  a)  grösser  als 
der  Faktor  (1  —  aO)  bei  (6b),  was  z.  B.  bei  0  =  0,1  und  «—  1  eine 
Erhöhung  von  10  °j0   ergiebt. 

i  werden: 


oder  wenn  alle  g-Mol.  der  Lösung  das  nämliche  spezifische  Volum  va> 
besitzen,  so  dass  für  «„..£%  zu  schreiben  ist  V  (das  totale  Volum  der 
Lösung): 

Zrfteohrift  f.  phjsfk.  Cliemie.  XV.  30 
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wobei  die  „Analogie  mit  vollkommenen  Gasen"  noch  deutlicher 
hervortritt. 

Bemerkungen. 

a)  Wie  aus  ohigem  ersichtlich  ist,  giebt  die  strenge  Theorie  des 
thormodynainischen  Potentials  sehr  einfache  allgemeine  Re- 
sultate, viel  einfacher  und  zugleich  viel  genauer  als  die  meist  sehr  kompli- 
zierten Rechnungen  ergeben  von  anderen  Autoren,  welche  nicht  diese 
allgemeine  Methode  benutzen.  Dazu  kommt  dann  noch,  dass  genannte 
Autoren  fortwährend  allerlei  einschränkende  Voraussetzungen  machen, 
und  oft  die  an  der  Rechnung  fremdartigsten  Grössen  einführen  (spezi- 
fische Wärmen,  Verdünnungswärmen,  Gefrierpunktserniedrigung,  Dampf- 
druck sogar).     Zu  bemerken  ist  noch  weiter,  dass  immer gefunden 

wird,  und  niemals  für  va-  etwa  vu- —  b  im  Sinne  der  v.  d.  Waalsschen 
Korrektion  der  Gasgleichung  zu  schreiben  ist.  Nur  in  dem  Faktor 
/  —  logc,  in  (5)  ist  die  Korrektion  der  van't  Hoff  sehen  Formel  zu 
suchen. 

b)  Wir  fanden  3cva>  =  x{^)l  —  tya-),  oder  da  £=  —  zip,  wo  £  =  -=— 
die  Änderung  des  thermodynamischen  Potentials  pro  g-Mol.  ist, 

*!*=£,  —  &. 

Nun   ist  bei  einer  Säule   von  /(  cm  reines  Lösungsmittel  (Wasser) 

mit  dem  Molekulargewicht  m   der  Druck  pro  qcm  Gramm  = — -g 

Dynen.  Wird  deshalb  der  osmotische  Druck  durch  diese  k  cm  hohe 
Wassersäule  gemessen,  so  ist  offenbar  in  Dynen  jt  =  — — g,  oder  xva'  = 
=  htng,  folglich  C„ —  C,  —  hmg, 

d.  h.  die  Differenz  der  Änderungen  des  thermodynamischen  Potentials 
pro  g-Mol.  des  reinen  Lösungsmittels  und  des  Lösungsmittels  in  der 
Lösung,  ist  gleich  der  Wasserhöhe  h  in  cm,  multipliziert  mit  mg  (bei 
Wasser  mit  18x981). 

IV. 
Gleichgewicht  zwischen  Lösung  und  festem  Salz. 
Denken  wir  uns,  dass  virtuell  eine   äquivalente  Menge  festes  Salz 
zu  ov  g-Mol.  gelöstes  Salz  werden,  und  sei  die  Konzentration  der  Lö- 


1—  ö 


g-Mol.   Salz   in    1  g-Mol.   Wass 
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sind,  so  lautet  die  Gleichgewichtsbedlngiin«: 

(-  Vi  +  f a)  +  («  +  ~y~  ~£j  {-  %+%+  »«)  =  0, 

wo  ipb,  wie  schon  gesagt,  das  Potential  von  1  Äquivalent  des  festen 
Salzes  ist,  und  ipä,  ipit  ipi  die  Änderungen  der  Potentiale  pro  g-Mol. 
resp.  für  das  gelöste  Salz  und  seine  Ionen  in  der  Losung  sind. 

Der  Teil  ( —  tyi,  -f-  tys)  dv  bezieht  sich  auf  den  reinen  Lösungsvor- 
gang; der  zweite  Teil  obiger  Gleichung  auf  die  damit  verbundene  teil- 
weise Dissociation.    Der  ursprüngliche  Dissociationsgrad  «  wird  sich  dabei 

durch  die  Lösung  von  dv  g-Mol.  Salz  um—  dv  andern,  so  dass  nicht 

nur  adv  g-Mol.  der  ncugelösten  dr  g-Mol.  sich  dissociieren  [Änderung 
des  Potentials  um  adv  ( —  ip2  +  Vs  +  Vi)}'  sondern  auch  durch  die  Er- 
höhung des  Dissociationsgrades  noch- \~^v g-Mol.  der  schon  vor- 
handenen ■-■    -     g-Mol.  dissociiert  werden  [Änderung  des  Potentials  um 


i  wir,  dass  beim  Dissociationsgleich gewicht  —  %  -f-  %  -f- 
-|-  ipt  =  0  ist,  so  ersieht  man  sofort,  dass  obige  Gleichgewichtsbedingung 
auch  einfach  geschrieben  werden  kann: 

—  ipt,  +  Va  =  0, 
welche  Gleichung  als  die  eigentliche  Beziehung  f(p,  r,  g)  =  0  beim  Lö- 
sungsgleichgewicht anzusehen  ist. 

Ist  ips^ipt,,  so  geht  Salz  in  Lösung  (ö<s)  I 

Ist  ip%  <Opi>  so  wird  Salz  aus  der  Lösung  gefällt  (ö>-s)  J" 

Denn  bei  Nicht-Gleichgewicht  ist  wegen 
des  Prinzips  der  Vermehrung  der  Entropie 
(—  ipb  +  ipa)dv~>0.  Ist  also  y2  —  ipb  positivi 
so  ist  auch  dv  positiv,  d.  h.  es  wird  Salz  ge- 
löst. Ist  aber  ip2 —  ipi,  negativ,  so  wird  auch 
dv  negativ  ausfallen,  d.  h.  es  wird  Salz  präzi- 
pitiert. 

Die  Salzkonzentration  bei  Gleichgewicht 
wird  mit  s  bezeichnet,  d.  h.  s  ist  die  Konzen-  Fig.  2. 

tration  der  gesättigten  Lösung.     Geht  also 

noch  Salz  in  Lösung,  so  ist  offenbar  ö<<s  (ungesättigte  Lösung).    Im 
entgegengesetzten   Fall  wird  g>s  sein  (übersättigte  Lösung). 

Die  Gleichung  —  ip6  -f-  ip2  =  0   oder  f(p,  r,  s)  =  0  giebt  bei  jeder 


i;i'STs 
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Temperatur  und  bei  jedem  Druck  die  Konzentration  s  der  gesättigten 
Lösung  an. 

Da%=^>s'  — 3Hogca=ip2' — ülog^-— ,  so  kann  man  sie  auch 

schreiben:  „  ,      (1 — a)s 

Blog    i-j-n8   =V*  ~^h' 

wo  bei  verdünnten  Lösungen  ?pä'  nicht  mehr  von  ö  (oder  s)  abhängig  ist, 
Zu  bemerken  ist,  dass  auch  a  =  <p  (p,  x,  s)  ist.  Wegen  der  völligen 
Unkenntnis  der  Funktionen  ip%'  und  ipb>  und  auch  der  Funktionen  ip,' 
und  ip4',  welche  zur  Berechnung  des  Dissociationsgrades  a  in  Betracht 
kommen,  ist  es  jedoch  praktisch  nicht  möglich,  s  zu  berechnen,  wenn 
p  und  x  gegeben  sind. 


Wir  gehen  aus  von  der  allgemeinen  Bedingung 

(-  *l  +  Vi )  +  («  +  ~—s  |f )  ( — ft  +  V3  +  VO  =  0. 

Nun  ist  bei  x  konstant  ip  =  f  (p,  s,  d),  wo  a  wiederum  =  rp  (p,  s) 
ist,  und  auch  die  Sättigungskonzentration  s  von  p  abhängig  ist,  so  dass 
allgemein: 

dip  __bip       bip  os       bip/ba       ba  bs\ 
dp       bp       os  bp       ba  .bp       os  &£>/ ' 

dip bty      /by>     by>  ba\  bs       bipba 

dp       dp       Vös      ort  bs/bp       ö«  öj> 
Differenzieren   wir  deshalb   unsere   Gleichgewichtsbedingung   bei  x 
konstant  total  nach  p,  so  bekommen  wir: 
/     ü^       ÖiM      (  s      ««\röv3 

\~  bf  +  ö?7  J  +  r+i-7b  v  7  z  V  + 

1     der   öp      V  1— S  oj'/        ba  bp 

wo  2-~  eine  Abkürzung  für  — ^  +  ^  -  +-<—  ist;  u.  s.  w, 
dp  °  eji     '     op     '    OJ> 

Der  (nicht  geschriebene)  Teil  (—  ip2  -}-  ip3-\-  ty±)  ->—  f «+  t—  jr— ] 
ist  =  0,  da  —  Va  +  %  +  V.  =  0  ist-    Aber  auch  (ü  ^a-  +  2  ^  |^) 
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ist  =  0.  Denn  beim  Dissociation  Sgl  eich  gewicht  sind,  wenn  p  und  x 
konstant  gehalten  werden,  die  Funktionen  q>t,  ips,  ty^  nur  von  0  ab- 
hängig, so  dass  aus  — tpa  -f-  ip3  -j-  tpt  =  0  sofort  hervorgeht  i'-c-- + 
+  2  -r-—  r—  =  0.     Wir  bekommen  somit,  beachtend,  dass 

wo  AVS  die  totale  Volumvermehrung  pro  g-M.  bei  der  Lösung  in 
die  gesättigte  Lösung  und  der  darauffolgenden  teilweisen  Dissocia- 
tion  ist: 

~~r~+l"&T  +  "o^o7yo7+ly«   +r  +  l-sbi,^  ößj  ÖJ> 

Diese  Gleichung  kann  jedoch  noch  weiter  vereinfacht  werden.     Es 
kann  nämlich  gezeigt  werden,  dass  auch  der  Faktor 

Denn  erstens  ist  -.   -  =  v  --,    ,   oder  da  a  =  ~r~. (wenn  v  g-M. 

op       06  dv  l  -f-  v 

Salz  in  1  g-M.  Wasser  gelöst  sind),  und  somit  -3—  =  -n; — -,■ — r;  =(1 —  ö)a> 
da  ö«  '    ~rv) 

— -  =  (1  —  ö)a.  --  Bezeichnen  wir  den  betreffenden  Faktor  mit  P,  so 
öi»  00 

Wird  also:  p=&^  +  /    +  f(1_  8M\2^t. 


l  -V12  r-  =  0   hervor    -1  -^ —  ^r— 
ba    os  0«    öS 


v->/^ 


j  dass 


r       ba  ^         ba  {         S}*  ös 

Nun  wurde  früher  gefunden  (S.  460): 

öff       (1  —  ö)B  V  '&«,  "^    öw3  "1~     ön4/ 

d*p 0     /       bip       bip       bip\ 

ba       1  —  ö\     bns       ö%       öw4/ 

,              a      öw  .,         .otp  öw  l 

so  dass  auch ~  =  ö  (1  —  ö)^-  —  a-^- 

ö      /Öifl    ,    öw\  .,         ,ö*p   ,    .,         ,öv  I 
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Füri>=(1-«>i^+S(l-S)igH 

kann  somit  geschrieben  werden: 

ßty»      ,      &* 


1 S  \ÖM3  ÖW4  ÖW2  ÖH2/ 

ö^  Ö^4 


Wir  bekommen  folglich: 

-j~  jr-  geschrieben  wird  -^  (total): 

bp~  r  •  ds  '  w 

Nun  ist  — ^^-  immer   negativ,    denn    bei    einer   Konzentration    tf, 
ds 
welche  grösser  sein  würde  als  die  Sättigungskonzentration,  gehört  ein 
Wert   i/>2,    welcher    kleiner   ist   als    derjenige    ipj    bei    Gleichgewicht, 
ös 
^—    und   /4J^    haben   deshalb    immer    entgegengesetzte   Vorzeichen, 

d.   h.  findet  bei  der   Lösung   und    teilweisen  Dissociation    Volumver- 

mehrting  statt,  so   wird   bei  Druckvermehrüng  die  Konzentration  der 

gesättigten  Lösung  geringer. 

Bei  verdünnten  Lösungen  ist 

ÄVi  _        p  (*  log  c*     i    Q  log  cä    ba\ 
1s   ~  V     ös       "+"   ~ba       ös/' 

weil   ^s  =Va' — -B  log  Cg)    UIid   dann  i/ia'   nicht  mehr  von   ö  (oder  s) 

(1—  a)c  .     o  log  e,  _  1 ^__  =  __._i 

1  +  cö  '  S°  1S        öö  ß       1  +  ßö        d(l  +  aö)' 


und 


d  log  ct 1  ö  1  -f-Q 


l_a       i+aö  (1-«)(1  +«tf) 

ö« 


h  v^3  +^*  —  0'  a^s0: 

—  B  log  cs  +  fi  log  c3  -f  Ji  log  c4  =  —  tpt  +  v3'  +  y>4', 
c  c         1 
oder  iog_L-*=      (_  ^  -)_  %  4.  ^  )  —  log  £ 


•Bv 
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da   bei  verdünnten  Lösungen  ip3',  #3'  und  Vi    uieht  mehr   von   0  ab- 
hängig sind,  und  daher  -^  ( — Va'-)-  Vs'+  Wi)  —  l°g^  gesetzt  werden 


y.* 


kann,  wo  K=f(p,  r).     Wir  haben  folglich  -3— 4-  — Ä,  oder 


CSß4 


Und  hieraus: 

2   bot           1      o«        1             0       ö«           ß 

CO 

= 

0, 

oder        (2    ,        1                ö_   ^«            (1 

«)■ 

odcr        \a    1    l_c       1  +  ßJoö            \o        1  +  ß 

Ö«                   1               a(l  —  a)(l+«tf) 

oder        5-  =  —  — — X  ~j 'V^ '  - 

öd          ö(l  +  ßö)           2  — ß+ßö 

öß                 a(l — a) 

bö            ö(2  — a  +  ßö) 

Wir  bekommen  folglich: 

dV,        1    1             (i+<)«       1 

2Ü 

Äj  -      JI|s(l  +  «<i)  '  .(1 +  «■)(*- «  +  «•)! 

'(»■ 

-«+ 

ßS)' 

ÖS            JR    s(2-ß  +  as) 

(6a) 

Ist   ß  =  ü,   SO   18t               ^-  = ~ —  S 

öj>            Er                    1 

,         ..            ös            «   «(l  +  >)    1 

I.t«_l,   MlOt               j--          fit             2            | 

Bemerkungen. 

a)  Bezeichnet  man  mit  ws  die  Volumvermehrung  pro  g-M.  beim 
reinen  Lösungs  Vorgang,  mit  ws  dieselbe  pro  g-M.  bei  der  darauf  fol- 
genden Dissociation,  alles  in  der  gesättigten  Lösung,  so  hat  man 
offenbar : 

I  s      öß\  ,   /öto»         Ji"P*\ 

AV,  =  U.  +  (a  +  prs  ^)«,  =  u,  +  (Jl:-^)«„ 

to  ^6  4.  („  +  _JL_  |i)  £  »Sl  =  0.    (Seit»  469.) 

Bei  verdünnten  Losungen  ist -c~: —  2,-^--= S^~ — ölT" — 

Es  wird  dann: 


1+,  2-.  +  ..')  »(!  +  «) 


'(l-«)(l  +  a.)"«(l-«)[l  +  »«)" 


■)  Siehe  Seite  472  unten. 
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Bei  <r  =  0  ist  dann  AVs  =  us;  bei  «  =  1  ist  Jl^  =  ws  +  w*. 

b)    Hätte  man   statt  der  allgemeinen  Gleichgewichtsbedingung  die 
einfachere  — Vo  +  fs  =  0  angesetzt,  so  würde  man  bekommen  baben: 


Vbi 


rTUsT   Ö«    ös/cj>^   Oft   &j> 
.    Substitution  ergiebt: 
ws  -■_  Clip.,   ös       /d^     y&tpjA  w«  __n 

oder  —  ■ k  — P-  —  =  0, 

d.  h.  (8.  S.  471  unten)     -  ^L  +  ^t  »1  =  „. 


's  "T"  Vi  ~  0  geht,  wenn  a  konstant,  hervor  X  - 

t  da    dp 

Gleicherweise  ist  auch 

wo  g0  die  erforderliche  Dissociationswärme  pro  g-Mol.  ist. 

=  — — — r  1 ,  so  dass  dann: 

da _%_  «(!—«) (1  +  gtf)  _*«_ _    %_  «U  —  <t)il  +  «tfj 

ij>  —        Bit         2-ß+«ö  dt   ~  Äi4        2-ß  +  ea 

Da  i-^  — —  bei  verdünnten  Lösungen  =  —  JE2'-    ,     *  ist,  und  aus  2^1ogca  ^ 
da     dp  dp 

1      ^  ,  ,  ■   t.  &  log  Ct       d  log  if  ,    ,  , 

=  logZ  hervorgeht  2- — ^— -  =  — -^ — ,  so  hat  man  auch 

und 


'        ~ — ä? 
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da  oben  hergeleitet  wurde,  dass  -;-■— :  —  2!  ■_- -  =  a  4-  -— —  ^ — ,  und 

/             s       ha\  °a  öa  1  ~s  °v 

für  «,-f-  (<*  +  -. c — JWj  geschrieben  werden  kann  AX.    Wir  finden 

also  gleichfalls  Gleichung  (6). 
Berechnung   von  — • 

Ganz  die  nämliche  Rechnung  wie  oben,  nur   ist  jetzt  einzusetzen: 

l_  Tt  +  "oTJ  +  lfi  +  1=7  öTJ  2  "öT  =  7«  ' 
wo  is  die  totale  Lösungswärme  pro  g-M.  ist,   d.  i.  die  Warme  pro 
g-M.,  erfordert  um  das  feste  Salz  in  die  gesättigte  Lösung  zu  lösen 
und  teilweise  zu  disso eueren. 
Das  Resultat  lautet  jetzt: 

Ös Ls    dipa 

br~~~z*''~ds'  "' 


Lösung  und  teilwciscii  Dissoziation  Wärme  verbraucht  (wie  fast  immer), 
so  wird  bei  Temperaturerhöhung  die  Sättigungskonzentration  grösser 
werden. 

Bei  verdünnten  Lösungen  ist  wiederum: 
os_i_s  s{2  —  a  +  as) 
ot  — JBt2"  2       """' 


(7a) 


Ist  <r  =  0,  so  ist  -^ —  =  =-^  s     (Le  Chatelier). 

OT  JiTs 

Bemerkung.    Offenbar  ist  wiederum: 

^+(»+1:t£)«^+(£'-*&)«» 

wenn  Xs  die  Lösungswärme  beim  einfachen  Lösungsvorgang  und  qs  die 
Di ssociations wärme  des  gelösten  Salzes  bezeichnen,  alles  wiederum  in 
der  gesättigten  i 


Bei  verdünnten  Lösungen  ist  wiederum  .     ■■:  —  2^— -  =  tt r- — , 

°  da  ba         2  —  a-\-as 

so  dass  dann:  Ls  =  Zs  -\-  „ 


2-a  +  a 


Ist  «  =  0,  so  ist  L,  =  X>;  bei  «— I  ist  Ls=>l5  +  <7S. 
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Aus  (-_¥i  +  ^)+(tt  +  -JL_  ^(_v,g+V3+^)==Ogeht, 

wenn    s  konstant   gehalten  wird,  und   nach  p  differenziert   wird,    mit 
Benutzung  früherer  Beziehungen  hervor: 

_  All  _i_  b  —  —  (> 

T  T*      dp  ' 

folglich  3-  =  -g— ,  (8) 


die  bekannte  Clapeyronscbe  Gleichung. 

Auch  kann  diese  Gleichung  aus  der  bekannten  Beziehung 

(■£)„  (Sr).  (^)  =  " *  herseleitet  wor(ien: 

(dt)  ~-(tis\        (ds)  %    '"'**"  —  T'jT' 

rs   *    ds 
Wenn    somit  AVS   positiv  ist,    moss    bei   Druckvermehrung  die    Tem- 
peratur erhöht  werden,   damit  die  Lösung  mit  ungeänderter  Konzen- 
tration gesättigt  bleibe. 


V. 

Gleichgewicht  zwischen  Lösung  und  Bis. 
Wir   denken  uns  jetzt,   dass  virtuell  Eis  zu  änx  g-Mol.  Wasser  in 
die  Lösung   von    der   Konzentration   0  schmilzt.     Dann   ist  bei   Gleich- 
gewicht: 

(-  V«  +  Vi)  +  ä£  (^  *h  +  V>  +  Vi)  =  °' 
wo  ipa  das  Potential  von  1  Äquivalent  des  Eises  ist.     Denken   wir  uns 

nämlich,  dass  1  g-Mol.  Salz  in g-Mol.  Wasser  gelöst  ist,  so  wird 

durch  die  Vergrösserung  des  Wassergehaltes  um  dn,  dor  Dissociations- 
erad  a  des  einen  Salz- g-Mol.  um  t- — (?%  vermehrt,  was  einer  Ver- 
mehrung  des  Potentials  um  j- — dn^  (—  Vi  +  V3  +  <pj  entspricht  (durch 
den  reinen  Vorgang  des  Schmelzens  wird  das  Potential  um  (—  tya  +  Vi)  <*«i 
vermehrt). 
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Obige  Gleichung  kaim  wiederum,   weil   —  ty2  -\-  ip3  -f-  if>t  =  0,  ein- 
facher geschrieben  werden: 

—  V«  +  Vi  =0. 
Ist  ipj  >-i/>0,  so  schmilzt  Eis  in  die  Lösung  (a]>s'). 
ser  aus  (ö<C 

».) 

öm.!>0,  somit  dw,  resp.  >•  und  <0;  es 
geht  somit  Eis  in  die  Lösung  oder  es  wird 
neues  Eis  durch  die  Lösung  gebildet.  Da 
beim  Schmelzen  die  Konzentration  geringer 
wird,  so  ist  alsdann  u<s',  wo  s'  die  Kon- 
zentration bei  Gleichgewicht  bezeichnet; 
umgekehrt  beim  Gefrieren. 


Ist  »pj  <CVa,  so  gefriert  reines  Wai 
i  bei  Nicht- Gleichgewicht  ist  (V-\ 


Berechnung  von  -r- 
Aus  der  allgemei 


vor  ( siehe  oben  bei 


hp 


i  Gleichgewichtsbedingung  ; 
in    IV): 


fa.texhfAba 


I=  +  U?  + 


wo  A  Vs-    die   totale  Volumvergrö: 

zen  und  der  damit  verbundenen  Dissociationsvermehrung  bezeichnet. 


da        6m,       ö«/  bp 

erung  pro  g-Mol.  heim  Schmel- 


Der  Faktor  ^  +  ^-  2  , 

Öß  OB,  0 


<■> </'., 


,  welchen  wir  mit  P'  bezeichnen  wol- 

ist  auch  hier  identisch  =0.     Denn  wegen  ö  =  — -p^-  ist  3—  = 
0  «,+1         d«, 

—  ■     '7J.  deshalb  ..        —  .        ,      —  ■■  ■  <j- ^     ■  }vr7'  kam) 

(%  +  l)2  0«,  ÖO    (2%  00- 


daher  geschrieben  werden: 


.-H's 


os'  " 


V0*! 


,,  l-dbip, 

AI"']-  a.ua  .        -7-  '  1  - 

Ö         Oß 

"öß~_ _ 


ä+«^  +  t^=0Sehtl 


!    \   flß  Oß  . 
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so  dassP^ 


=  0  (vergleiche  S.  411).     Dadurch  wird: 


JF,.        /oyi,       oyi,  6«\  os  _ 
r     """Us   "•"  öa   osVoj)         ' 

(9) 


oder 

dp         t     '  ds 


Nun  ist  -^-^  immer  positiv,  denn  bei  einer  Konzentration  ö,   welche 

ds  l 

grösser  ist  als  diejenige  bei  Gleichgewicht,  ist  auch  ipt   grösser  als  der 

Wert  ipa  bei  Gleichgewicht.  .-  und  AVa.  haben  deshalb  immer  gleiche 
Vorzeichen,  so  dass,  wenn  AVa>  positiv  ist,  die  Konzentration  der  Lö- 
sung vergrössert  werden  muss,  damit  bei  Druck  Vermehrung  das  Gleich- 
gewicht zwischen  Lösung  und  Eis  bestehen  bleibt. 

Bei  verdünnten  Lösungen  kann  geschrieben  werden,  da  in  diesem 

„  „    dtp*  2R  .         mj_   dys,  o     dip. 

talle  ——=—.■■--■      -   war,  und  somit   — --  =  — ---I-=  = 

da  <j(2  —  a-\-ao)  de  1  — ö  do 

2R 

ist: 


(l-6)(2-a  +  ao) 

Zs_AVs.    (l-S')(2-a  +  as') 

„     .   ,    ös'       A%  . ,        ,,    ,    .  ,      .   ,  Ös'       AV^l-s's 

Bei  a  =  0  wird  ^ — —    „      (1  — s  );  bei  «=  1  wirrt  -—  =  -=, — - 

hp        Rx   v  '  hp        Rx       2 

Bemerkung.    Ist  ua  die  Volumvermehrung  beim  einfachen  Schmel- 
zen des  Eises  in  der  Lösung,  so  ist: 

t«.       *  *   ".Ott  Öß/ 


Ö«, 


,^+^*=l»=Oit 

Ott  OWj  0« 

_  ,  T  ..  ÖUJ,  „  itwa  Möge, 

Bei   verdünnten  Losungen  ist  -T—  :  —  2,      —  =  —  — : 

Ott  o«  o« 

ho:  zlli  =  »,  +  .«^=^L»,, 


Sowohl  bei  a  =  0  als  bei  o  =  1  ist  A  V,.  —  «...  Bei  s'=  0  ist  J  JJ'  =  « 
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•echnung 

von 

Ös' 
Ör  ' 

Ganz  wie 

■  oben 

wird  erhalten; 

ÖS 

ÖT~ 

8,- 

ds  ' 

(10) 

wo  S$-  die  totale  Schmelzwärme  bezeichnet,  d.i.  die  Wärme  pro  g- 
Mol.,  erfordert  um  das  Eis  in  die  Lösung  zu  schmelzen  und  den  Disso- 
i  zu  vermehren. 


— -  und  S3.  besitzen  immer  entgegengesetzte  Vorzeichen,  so  dass, 
wenn  (wie  immer)  S?  positiv  ist,  die  Konzentration  s'  verkleinert 
werden  muss,  damit  bei  Temperaturerhöhung  das  Gleichgewicht  be- 
stehen bleibt.  Auch  kann  man  sagen:  je  grösser  die  Konzentration, 
je  niedriger  der  Gefrierpunkt  (die  Temperatur  bei  Gleichgewicht). 
Gleichung  (10)  kann,  falls  B»-  zwischen  den  Konzentrationen  0  und  s' 
konstant  gesetzt  werden  darf  (=SÜ,  die  Schmelzwärme  in  reines 
Wasser),  integriert  werden.  Man  bekommt  dann  nämlich: 
dx  1  dy>,  ,  , 
r"        S0  ds 

deshalb  i  -  ~  =  ~  (fc  (0  -  VV  (0)), 

oder  wenn  wiederum  wie  in  III  für  ip, (s)  —  y>t (0)   geschrieben  wird 

Bf— £  log  4: 

Jr  =  ^p^-logCl),  (11) 

wo  Jt  =  t0  —  t  die  Gefrierpunktserniedrigung  bezeichnet.     Diese 
Formel  ist  noch   ganz  genau  (abgesehen   von  S?  =  £,>)■ 

Bei   verdünnten  Lösungen  kann  geschrieben  werden: 

Btt0  , 

4r  =  —     s       logq. 

Befindet  sich  nur  ein  einziger  Körper  in   der  Lösung,  so  ist  ^  = 
_    1- 

jT=-^iogj-=^=.^s-(i+ft)ji+^S'(i-4 (Ua) 

wo  wiederum  bei  a=\  der  Faktor  1  +  V(l  —  a)  verschwindet. 

Bei  sehr  verdünnten  Lösungen  ist  für  log 0!=  log  (1 — 2ct)  zu 
schreiben  —  2c3,  und  für  tt0  einfach  T0a,  so  dass  dann: 
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Ax  =  ^-2cit  (IIb) 

die  bekannte  van't  Hoffsche  Formel.  Nach  (\V°)  ist  die  Gefrierpunkts- 
erniedrigung bei  sehr  verdünnten  Lösungen  proportional  mit  der  Ge- 
samtkonzentration  aller  gegenwärtigen  gelösten  Moleküle  (Moleküle  und 
Ionen),  und  ist  somit  die  Bestimmung  der  Gefrierpunktsenriedrigung 
wiederum  eine  ausgezeichnete  Methode  zur  Feststellung  des  Molekular- 
zustandes gelöster  Körper.  Bei  weniger  verdünnten  LösungeD  eines 
einzigen  Körpers  kann  mittels  (lla)  der  Dissoeiationsgnul  et  berechnet 
werden. 

Bemerkung.     Für  $H.  kann  geschrieben  werden: 

an.  3  \  da  oa  / 


oS'  die  reine  Schmelzwarme  dos  Eises  in  die  Lösung  ist. 
Bei  verdünnten  Lösungen  ist 


was  sowohl  bei  a  =  0  als  bei  a=\,  £B.  =  ov  wird.    Wenn  s'  =  0,  wird 

Berechnung  von   — -■ 

In  ganz  ähnlicher  Weise  wie  beim  Gleichgewicht  zwischen  Salz  und 
Lösung  finden  wir  auch  hier: 

dr_rAVs. 

dp-      &.      '  {U) 


welche  Formel  die  Änderung  der  Gefriertemperatur  angiebt  bei  ge- 
gebener Druckänderung,  wenn  die  Konzentration  der  Lösung  ungeändert 
bleibt.  Ist  AVS<  positiv,  so  wird  Druckvermehrung  eine  Erhöhung 
des  Gefrierpunktes  zur  Folge  haben.  Bei  reinem  Wasser  ist  bekannt- 
lich AVa-  negativ,  und  korrespondiert  mit  Druck  Vermehrung  Ernie- 
drigung des  Gefrierpunktes. 


Die  sogenannten  Kryohydrate. 

Sei  durch  BB'  der  Verlauf  der  Funktion  s  =  f(j)   dargestellt,  wo- 
ch  bei  gegebenem,  doch  beliebigem  Drucke  die  Sattigungskonzentra- 
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Fig.  4. 


tionen   in  ihrer  Abhängigkeit  von   der  Temperatur   angegeben  werden; 

wie  wir   in  IV   sahen,   liegt   oberhalb    dieser  Kurve    die  Region    der 

übersättigteoLösungen  (/i^>s),und  ,,, 

unterhalb  der   Kurve   die  Region  der 

ungesättigten  Lösungen   (*i  <C  s).     Sei 

ebenso   durch   AA'   der    Verlauf  der 

Funktion  s'=f(z)  angegeben,   durch 

welche  Funktion  beim  nämlichen  Druck 

wie    oben    die    Glcichgewichtskonzen- 

trationen  zwischen  Eis  und  Losung  in 

ihrer  Abhängigkeit  von  r  ausgedrückt 

werden;   wie  in  V  hergeleitet   wurde, 

liegt   oberhalb   (rechts)  von   dieser  Kurve   die   Region,   wo  das  Eis  in 

die  Lösung  schmilzt  (ö>-s'),  und  unterhalb    derselben  die  Region, 

wo  reines  Wasser  aus  der  Lösung  gefriert. 

Der  Schnittpunkt  der  Kurve  AA'  mit  der  r-Achse  giebt  die  Tem- 
peratur r0  an,  wobei  das  reine  Lösungsmittel  gefriert. 

Nun  werden  in  der  Region  B'PAz^x  nur  möglich  sein  unge- 
sättigte Lösungen,  in  welchen  keine  Eisbildung  stattfindet  (selbst- 
verständlich ohne  vorhandene  feste  Phasen  (Eis  oder  Salz));  in  der 
Region  A'PB  nur  Mischungen  von  festem  Salz  und  Eis  (ohne  Lö- 
sung oder  Lösungsmittel).  Doch  werden  in  den  beiden  anderen  Regi- 
onen keine  Phasen  möglich  sein.  Denn  in  der  Region  A'PB'  wären 
nur  übersättigte  Lösungen  ohne  Eisbildung  möglich,  was  nicht  realisier- 
bar ist,  und  in  der  Region  APB  nur  ungesättigte  Lösungen  mit  fort- 
währender Neigung  zu  Eisbildung,  was  ebenfalls  unmöglich  ist. 

Der  Punkt  P,  wo  die  beiden  Gleichgewichtskurven  sich  schneiden, 
wird  der  kryohydratische  Punkt  genannt,  die  zugehörige  Tempera- 
tur Q  die  kryohydratische  Temperatur  und  die  Konzentration  2  die 
kryohydratische  Konzentration. 

&  und  i*  werden  jedesmal  bei  einem  anderen  Drucke  p  auch  einen 
etwas  anderen  Wert  annehmen;  wir  werden  jedoch  im  folgenden  immer 
P  dem  Atmosphärendruck  gleich  voraussetzen. 

Was  geschieht  nun  bei  diesem  Punkte,  und  woher  rührt  der  Namo 
kryohyd  ratisch  er  Punkt? 

Denken  wir  nun  dazu  eine  ungesättigte  Lösung,  graphisch  durch 
den  Punkt  L  repräsentiert,  und  kühlen  wir  dieselbe  allmählich  ab.  Liegt 
L  höher  als  P  (Fig.  5),  d.  h.  ist  die  Konzentration  grösser  als  die 
kryohydratische,  so  bewegt  sich  die  Lösung  längs  einer  der  r-Achse 
paraHelen  Geraden,  bis  die  Gleichgewichtskurve  BB"  erreicht  wird.    Als- 
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dann  ist  die  Lösung  gesättigt,   und  es  fängt  dieselbe  an,  bei   weiterer 
Abkühlung  Salz  abzusetzen,  wobei  sie  sich  fortwährend  der  Sättigungs- 


vä».  r,. 


Fig.  6. 


kurve  entlang  bewegt,  bis  an  den  Schnittpunkt  P.  Jetzt  würde  die 
Lösung  in  die  Gefrierregion  kommen,  und  es  ist  fernerhin  ein  Gleich- 
gewichtszustand in  der  Lösung  unmöglich  geworden:  die  ganze  Lö- 
sung erstarrt  plötzlich  zu  einem  Gemische  von  Eis  und  festem 
Salz  von  ganz  bestimmter  Zusammensetzung  J£  (nämlich  bei 
dem  angenommenen  Druck),  das  sogenannte  Kryohydrat.  Bei  weiterer 
Abkühlung  wird  sich  dann  diese  Mischung  ungeändert  längs  der  Geraden 
PN  bewegen.  Wäre  der  Anfangspunkt  L  unterhalb  P  gelegen  (Fig.  6), 
so  hätte  man  zuerst  hei  M'  die  Gleichgewichtskurve  AÄ  erreicht,  und 
wäre  die  Lösung  weiter  längs  MF  fortgeschritten  unter  fortwährender 
Eisabsetzung,  um  bei  P  wiederum  in  das  kryohydratische  Gemisch  zu 
erstarren  Dieses  Gemisch  geht  dann  bei  weiterer  Abkühlung  wie  oben 
längs  PN. 

Umgekehrt  kann  man  sich  eine  beliebige  Mischung  von  Eis  und 
Salz  denken,  während  dieselln:  allmählich  erwärmt  wird.  Diese  Mischung 
kann  dann  immer  betrachtet  werden  als  bestehend  aus  dem  kryoby- 
dratischen  Gemische  von  der  bestimmten  Zusammensetzung  2,  -)-Über- 
mass  festes  Salz  oder  Eis.  Erst  bewegt  sich  dann  das  Gemisch  längs 
NP.  Dann  wird  es  in  P  (das  überschüssige  Salz  oder  Eis  bleibt  als 
feste  Phase  bestehen)  plötzlich  flüssig.  War  nun  TJbermass  von 
Salz  vorhanden,  dann  weiter  längs  PM  (Fig.  2)  unter  fortwährender 
Lösung  dieses  Übermasse*,  bis  alles  gelost  ist.  Dann  weiter  längs  ML. 
War  Übermass  von  Eis  vorhanden,  dann  längs  PM'  (Fig.  3)  unter  fort- 
währender Schmelzung  des  überschüssigen  Eises,  bis  alles  geschmolzen 
ist.    Weiter  längs  M'L. 

Früher  glaubte  man  in  einem  Kryohydrat  eine  chemische  Ver- 
bindung von  konstanter  Zusammensetzung  zu  erblicken:  daher  der 
Name.    Doch  ist  es  deutlich,  dass  keine  chemische  Verbindung  vorliegt, 
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sondern  eine  einfache  Mischung,  welche  bei  jedem  anderen  Druck  eine 
etwas  andere  Zusammensetzung  hat. 

Bei  KNOs  ist  bei  Atmosphärendruck  6»  =  — 2-8,  2=0-022,  d.  h. 
es  sind  dann  0.022  g-Mol.  festes  KN03  auf  1  g-Mol.  der  Mischung 
gegenwärtig.     Bei  NaCl  ist  ©  =  —  21-3,  .£  =  0-093. 

Berechnung  von  &  und  2. 

Für  s  =  f(p,r)  fanden  wir  in  IV  —  ipb  +  ip3  =  0,  oder  da  ipb  = 
=  fi  —  BlogCj  =  *pa' 


5    1  +  as 


Und  für  s'=f(p,z)  in  VI  —  V«  4-  Vi  =  0>  °der  da  V'i^Vi  ~  BlogCi  = 


^=id'  —  -Rlog 


..         1  -  s 

g  1+as   =,f'  ~  **■ 


Im  kryohydratischen  Punkte   ist  nun  s=/'=i',  also   können 
igebenem  ^»,  0  und  2  berechnet  werden  aus 

B  log  ü-=^ = <p, ' {A p,  s)  -  f.  (?,  e;  I 

1—  2 

1  +  oi  : 

wo  noch  zu  beachten  ist,  dass  auch  a  =  f(2,p,  &).  2  und  fi*  sind  also 
nur  Funktionen  von  ß.  Bei  verdünnten  Lösungen  sind  i;\'  und  ty>ä' 
nicht  mehr  von  2  abhängig. 

.  de        rfv 

Berechnung   von  -,— -und  -,     ■ 

An   der  Sättigungskurve  ist  bei  P: 

dp       V  öpA      '.  (ip.'i  ilp 
und  an  der  Eiskurve : 

dp  ~~ \öp/„      Uö/„   rfp' 
Aus  diesen  beiden  Gleichungen  geht  hervor: 
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de  _    \bp/a      \dp  >b  d2_bpJa  &QA \SpA  ^w«    ,.  ■ 

Setzen  wir  jetzt  die  früher  gefundenen  Werte  für  (^  ■)  ,  etc.  ein; 
nämlich: 

\äp/fl— '  ö~:  ~d~2;  \bp)i~    e  :  dz '  \&ö/„—     e*'  dl ''  Ue/f,~~ 

_7'-     lV!3 
Ö»:    dp' 

so  finden  wir,  wenn  zur  Abkürzung   /y-^  =  <p  gesetzt  wird,  und  berück - 

l—  2dyi 

'  ~dz~"    2    ~ds'~ 

de_e{(l—  2)  JJTx  +  ZAkVx  }.   i^_^'     ^4J> 


<*#       "        (1—  ^S^  +  ^ii      "    '    dp       <p  e{{l—2)Sz-t-ZLs}-y 

Nun  ist  offenbar  (l  —  2)  AaVs  +  2  AbVs  die  totale  Volumver- 
mehrung A  Fv  pro  Äquivalent  des  Kryohydrats ,  wenn  sich  dieses  in 
die  kryohydratische  Lösung  löst  (oder  die  Volumverminderung,  wenn  aus 
der  Lösung,  unmittelbar  vor  dem  Zusammenbrechen  in  das  Kryobydrat, 
sieh  dieses  ausscheidet).  Denn  es  sind  auf  1  Äquivalent  der  Mischung 
2  g-Mol.  Salz  vorhanden  und  1 — -2  g-Mol.  Wasser. 

Ebenso  ist  (1  —  2)S^-\- 2L^  =  Schmelzwärme  des  Eises  -f-  Lö- 
sungswärme des  festen  Salzes  =  die  totale  Umsetzungswärme  TFv 
pro  Äquivalent  des  Kryohydrats ,  bei  Lösung  in  die  kryohydratische 
Lösung. 

Wir  bekommen  somit: 

de  _  BJ Fv  d2      2  L?AaV?  ~SzAV£  , 

'dp~~~Wz'i  dp  ~~  9  ~&WS  ■     ' 

Die  erstere  Gleichung  ist  wiederum  ein  vollständiges  Analogen  der 
bekannten  Clapeyronschen  Gleichung. 

Da  die  Grössen  A„V^  und  JjF*-  schwer  bestimmbare  Grössen  sind, 
während  _£>-  und  S?  mit  Genauigkeit  zu  bestimmen  sind,  so  werden  wir 

in  (i>)   bei ,  AaY--   und   AhV-  ersetzen    durch    die    Werte   J„Fv  — 

-1  und  AbYs  =  -~  f-T—  j  ;undm(a)bei  y    dieGrossen(-     j 


e 

und 


(-^ — )   ungeändert  lassen.     Dann  bekommen  wir: 

Google 
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ae     P-q*(g).W%, 
«  .<'-*>*(£)  Wg). 

welche  Gleichungen  vollkommen  homogen  sind. 

Hätten   wir  in   (a)   bei  -3—  die  Grössen  (  -.—  ■)     und    (-=-  -1     unge- 

ändert  gelassen,  und  in  (b)  bei    ,-,  A.V-r  und  AhV-.~   ersetzt  durch  die 
dp 

Werte   ->7  (-;■—)    und    -^ (-=--)  ,  so  hätten  wir  bekommen: 
ö  \dp/„  0  \dp/./ 


Hieraus  geht  hervor,  da  8?  und  ij.-  positive  Grössen   sind,  dass 

dB  ...  itZ  .  Ö21 

■-,—  positiv  ist,  wenn  --       an  der  Liskurve  grosser  ist  als -r-  -an  der 
dp  y  hp  bp 

SättiffunEskiirv..;  und  dass  '     ■  positiv  ist.  wenn  -,      an  der   Eiskurve 

5     6  äß  dp  dp 

grösser   ist  als      -  an  der  Sättiguugskurve. 

Diese  Verhältnisse  gehen  auch  sogleich  aus  der  Figur  hervor.    Sind 

nämlich  z.  B.   AVa    und   AVb    beide  positiv,    so    sind   auch   die   beiden 

—  positiv,  doch  ist  (3—)    positiv  und  (3-  )    negativ.   Die  Temperatur 

&'  des  neuen  k  ryo  h  yd  rat  i  sehen  Punktes,  wenn  der  Druck   sich  um  dp 

erhöht  hat,  äst  somit  höher  als  8,  doch  ist  5?  ein   wenig  geringer  als 

.,  fd&\ ,     (ä&\ 

2,,  weil  l-j-    I    ein  wenig  grosser  ist  als  l-i— )  • 

31* 
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Bemerkung, 


NT  öy> 


■  und  äb  Vz  =  Mi  (-T)  - 


f  ~~  :  —   ^>  -r^-  ]  «>a  so  ist  auch 

V    Ofl  *mmi    Off   / 


-.2  blp, 

+  Zws  — 

--»oipB 


^  Off    ^     Off 

xt         ■  l   !  —  ^  ft«'l     i     ö  Vir  X~  °'hi  , 

Nun  ist  — —      „    -  -f-  -r—  =  —  u    J>    .      .  SD  riass 

Diese  Gleichung  geht  auch  daraus  hervor,  dass  wenn  das  Kryo- 
hydrat  sieh  in  die  kryohydratisehe  Lösung  löst,  die  Konzentration 
dieser  letzteren  umgeändert  bleibt,  da  beide  eine  äquivalente  Zusammen- 
setzung besitzen.  Es  tritt  also  keine  Änderung  des  üissociationsgrades 
ein,  und  werden  die  beiden  Volumvermehrungen  daJ]J  und  AbVs  resp. 
=  ua(2)  und  ub(S)  -\-  «w>2,  da  sich  bei  der  Lösung  des  Salzes  auf  je 
1  g-M.  a  g-M.  dissoeiieren  werden.  z((i-=(l — 2) AaYs  -\-  EA^Yx 
bekommt  somit  obigen  Wert. 

Das  Gleiche  gilt  bezüglich  der  Umwandlungswärme   W?. 

Vll. 
Gleichgewicht  zwischen  Lösung  und  Dampf. 
Wenn  dnt   g-M.  Dampf  sich   in   die   Lösung   kondensieren,  so  ist 
(wie  in  V) 

(—  W  +  ft)  +  ^  (—  y>»  +  <pz  +  V>i)  —  0,  oder  —  ipa..  +  ^  =  o 

die  Gleiehgeiviülitsliedingmig,  welche  die  Konzentration  s"  in  Funktion 
von  p  und  x  angiebt  (w  ist  das  Potential  von  1  Äquivalent  des 
Dampfes). 

Ist  ipj  ~>fa»,  so  kondensiert  Dampf  (ü>s"): 
<>    V,i<V,a")  so  findet  Verdampfung  statt  (o<s");- 
was  in  ganz  ähnlicher  Weise  wie  beim  Gleichgewicht  zwischen  Eis  und 
Lösung  herzuleiten  ist  (s"  ist  die  Konzentration  bei  Gleichgewicht). 
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Wir  werden  finden  (siehe  V): 

ös"        A%.     dtp,  vs    d»p) 


-  ■    .  ■■■  (14) 

itp  r        as  x      ds 


wo  AVS-  die  Volum  Ünderung  pro  g-M.  bei  Kondensation,  somit  — AYS» 
diejenige  bei  Verdampfung  ist.  Für  —  äVs»  kann  jedoch  bei  Dämpfen 
in  Berührung  mit  Flüssigkeit  immer  v2  (das  spezifische  Dampfvolum) 
geschrieben  werden. 


ös" 

so  ist  <—  immer  negativ,  d.h.  je  grösser  die  Konzentration,  je  nied- 
riger der  Dampfdruck  (der  Druck  bei  Gleichgewicht). 

Integrieren  wir  Gleichung  (14)  mit  Benutzung  der  van  Waals- 
schen  Gleichung 


(p+~)(v,-b)  =  Et 


oder  (v2  —  b  =  vt)  =p-\ -=ip-\-ß, 

wenn  während  der  Integration  v2  kontant  gesetzt  wird,  so  dass  die  van 

Wiuilssdis!  Küircküoi!   dos   Druckes,  nämlich       .,.  der  konstanten  Gn.i*>': 
ß  gleich  ist. 

Wir  bekommen  dann: 

dp     __       1   ^Vi  ,j  .. 
J+ß—~R  ds"       ' 

oder  mit  ip,  (s")  —  ipt(o)=-B(/" —  logc,): 


oder  auch  - — z—^  =  c,  e~  ■'", 

Po  +  ß 

folglich:  -^7*  =  1  — e,«-/,  (15) 


wenn  Ap=pa — p  die  Dampfdruckerniedrigung  ist.    Diese  Foru 
ist  wiederum  ganz  genau  (abgesehen  von  A  VS"  =  Pa  und  j3  konstant). 
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Bei  verdünn  teil  Lösungen  ist  f^^O,  somit  e~r  =  1,  und  wird 
einfach,  da  1  —  ct  =  2c2 : 

Auch  diese  Formel  ist  von  van't  Hoff  hergeleitet,  jedoch  ohne 
das  Korrektiousglied  ß.  (Versuche  von  v.Balio,  Raoult,  Wüllner  u.a.) 

Auch  die  Dampfdruckeniiedrigiuig  sjrgiel.it  sich  somit,  und  das 
nicht  nur  bei  sehr  verdünnten,  sondern  auch  hei  weniger  stark  ver- 
dünnten Lösungen,  proportional  mit  der  Gesamtkonzentratjon  aller 
gegenwärtigen  gelösten  Moleküle,  und  kann  also  die  Bestimmung  dieser 
Erniedrigung  Aufschluss  geben  über  den  Molekularzustand  gelöster  Sub- 
stanzen. Bei  nur  einem  Salze  ist  für  2'cs  zu  schreiben  ~-r — —  •  Das 
Korrektionsglied  ß  kann  fortgelassen  werden,  wenn  die  Temperatur  so 
niedrig  ist,  dass  der  Dampf  als   vollkommenes  Gas   betrachtet  werden 

darf.     Alsdann  wird  das  erste  Glied  von  (15a)  einfach 

Po 

Bemerkung.     Für  zJIj-   würde  man  wiederum  schreiben  können: 
jyt,,=u3..^-^  mv-,   oder  (—  AVA  =(—«,..)  —  -^«V, 


.  -r — =  -^: —  2-r---  ist.     Bei  verdünnten  Lösungen  wird  dieses: 
öm,         o«  aa 


Doch  ist  immer  für  —  AVa-  einfach  —  us-  zu  schreiben,  da  wv-  (die 
Volumänderung  der  Flüssigkeit  durch  Dissoeiation)  gogen  —  us-  zu 
vernachlässigen  ist  Und  ist  für  —  us~  (die  Volumänderung  beim  reinen 
Verdampfungsvorgang  bei  der  Konzentration  s")  wiederum  zu  schreiben 
—  u0",  die  Volumänderung  bei  der  Konzentration  0,  d.h.  wenn  reines 
Wasser  verdampft,  und  tür  —  uQ"  einfach  v2,  das  spezifische  Volum 
des  Dampfes.     Ist  s"— o,  so  ist  bei  jedem  «,  JJ£"=wo"' 

Berechnung  von   -^ — 


Wie  bei  Eis  und  Lösung,  so  ist  auch  hier: 


(16, 


wo   Ks-    die   Kondensationswärme,  somit    Ts<-  =  —  Ks-    die   Ver- 
dampfungswärme bedeutet.     Da  Ts-   immer  positiv  ist,  so  ist  auch 
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—  immer  positiv;  je  grösser  somit  die  Konzentration,  je  höher 
der  Siedepunkt  (die  Temperatur  bei  Gleichgewicht).  Gleichung  (l(j) 
kann  integriert  werden,  wenn  wiederum  Ts-  zwischen  den  Konzen- 
trationen 0  und  s"  konstant  gesetzt  werden  kann  (=  Tü,  die  Ver- 
dös reinen  Wassers).  Man  bekommt  dann: 
dz 1     äfi       ( 

~F  +  ~  =  i  (*(•") -*("))■ 

oder  mit  ipt  (s")  —  ip1(a)  =  Ilf—]llQgci'. 

A  =  ^(f-logA  (17) 


ileslialli 


wo  Ar  jetzt  =t —  t0   ist,  und  deshalb   die   Siedepunktserhöhung 

then  von  TS..  =  T0  ist  auch  diese  Formel  ganz  genau. 

Bei  verdünnten  Lösungen  wird 

Bttc  . 
Ax  = j—  log  e1 , 

oder  mit  u,  = ,  wenn  nur  ein  einziger  Körper  gelöst  ist; 

1  -f  <(S" 

^^-^^S^^r.=^s"  {1+  a)  {l  +  is"  (l-a)}.tm 

Bei  «  =  1  verschwindet  der  Faktor  l  +  -|s"  (1 — «). 
Bei  sehr  verdünnten  Lösungen  ist  für  logCj  =  log("l  —  2ca)  zu 
schreiben  — 2%,  und  t0s  statt  rr0,  so  dass  dann: 

Jt=^-Zcs,  (17b) 


ein  Aualogon  der  yan't  Höfischen  Formel  (IIb)  (Beobachtungen   von 
Beckmann  u.  a.). 

Bei  sehr  verdünnten  Lösungen  zeigt  sich  also  die  Siedepunkts- 
erhöhung wiederum  proportional  mit  der  Gesamtkonzentration  aller 
gegenwärtigen  gelösten  Moleküle.  Die  Bestimmung  der  Siedepunkts- 
erböhung  ist  also  auch  ein  sicheres  Hilfsmittel  zur  Bestimmung  des 
Molekularzustandes  gelöster  Körper.  Diese  Methode  besitzt  grosse  Vor- 
teile über  die  der  Dampfdruckern iedrigung;  mit  viel  grösserer  Schärfe 
sind   die  Ar  zu    messen    als   die  — .     Besonders   kommt   Beckmann 
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(las  Verdienst  zu,  die  Siedepunktsincthode  zu  grosser  Vollkommenheit 
gebracht  zu  haben.  Bei  weniger  verdünnten  Lösungen  von  nur  einem 
Salze  kann  «  aus  17a  bestimmt  werden. 


deshalb   für    T,..i 

Ta..=  p,.-^g,.. 


Bei  verdünnten  Lösungen  be- 


was  bei  s''=0  einfach  2'0  =  p0  wird,  wo   q0  die  Vunkmpfungswärme 
des  reinen  Wassers  ist  (gewöhnlich  mit  r  bezeichnet). 

dl  dz 

Berechnung  von   — -■■ 

°  dp 

Wie  überall,  so  ist  auch  hier    ,  ■= — _    ■  ,  oder  mit  — ÄVa»  = 
dp  Ks» 

=  w3  und  —Kf  =  Ts..: 

%  =  l-  <18> 

dt  . 

dp 

Dampfdruck  er  hö  h  un  g. 

Schlussbemerkung.  In  diesem  Abschnitt  ist  von  uns  voraus- 
gesetzt, dass  der  gelöste  Körper  selber  nicht  flüchtig  ist.  Die  Lösung 
des  Problems,  wenn  auch  dieser  Körper  Dampf  entsendet,  ist  viel  schwie- 
riger, und  wird  einer  der  Gegenstände  eines  weiteren   Aufsatzes  sein. 

VIII. 
Allgemeine  Formeln  für  Verdimnungs-   und  LösungswLLrinen. 

a)    Die  Verdünnungswärmen. 

Wir  berechnen  die  sogenannte  Verdünnungswärme  Dn,  d.i.  die 
Wärme  pro  g-M.,  die  erforderlich  ist,  damit  dn,  g-M.  reines  Lö- 
sungsmittel (Wasser)  in  die  Lösung  mit  Konzentration  <i  übergehen. 

Sei  1  g-M.  Salz  in  g-M.  HsO  gelöst,   so  wird  bei  Zufügung 

von   dnl  g-M.  H20    die    totale    Änderung    des   Potentials    aiisgwlrücU 
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Über  die  genauen  Formeln  für  den  osmotischen  Druck  ete,   I.  4g<> 

werden  (siehe  V)  durch 

J?(»i  V, )  =  (-  »V  +  »>, )  +  ||  (-  <t;  +  %  +  '/',), 

ort        bip,  y.^'Cs 

0«^         ba  ba 

Differenzieren  wir  diese  identische  Gleichung  partiell  nach  t,  so  wird: 

V1  brj-'bzj    da      U       "   ft^V 
n  °Vl  «»Vi'        i  °  ,  &    , 


-iKw+f.'wl-^^c. 


ö« ba  do _ä  0(; 

bn,      ba  dtit  bo 

(siehe  V).     Weiter  ist  r-—  (—  (p2  + '/'s  +  V*)  =    *-  i  w0  S^  die  Dissocia- 
tionswarme  pro  g-M. 

Nun  ist  2\vi  ■<----)  nichts  anderes  als      ~,  somit  wird  erhalten: 

Ist  et  =  0,  so  verschwindet  das  Glied  mit  qa. 

Jetzt  können  wir  auch  die  totale  Verdünnungswärme  D"*  berechnen, 

wenn  so  viel  Wasser  bei  einer  Lösung  von  1  g-M.  Salz  auf g-M. 

H%0  (also  von  der  Konzentration  ö,)  gefügt  wird,  bis  die  Konzentration 
—  ö3   geworden  ist.     Offenbar  ist  nämlich  (tfa<Cöi): 

"'      J        öö  J         <J2 

Bei  «  =  0  verschwindet  wiederum  das  Glied  mit  g(I. 

Bei  verdünnten  Lösungen  ist  zwischen  0  und  0,  — j~— ■  —  0,  und 
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490  J-  3.  «an  i-aar 

Bei  i)^  ist  während  der  Integration  $n  konstant  vorausgesetzt  =  2- 
Nur  wenn  bei  der  Konzentration  öl,  a  schon  =  1  ist,  oder  wenn  a 
zwischen  tf,  und  o2  fortwahrend  =0  ist,  wird  die  Verdünnungswärme 
=  0  sein. 

Wie  sich  aus  (17a)  ergiebt,  kann  man  die  Dissociationswärme 
sehr  leicht  aus'  der  Verdünnungswärme  von  verdünnten  Lö- 
sungen bestimmen. 

b)  Die  Lösungswärmen. 

Wenn  in  einer  Lösung  von g-Mo!.  Salz  in  ]  g-Mol.  Wasser, 

somit  von  der  Konzentration  o,  dv  g-Mol,  Salz  gelöst  werden,  so  ist 
die  dazu  erforderliche  Wärme  pro  g-Mol. ,  die  Lösungswärme  L„, 
leicht  zu  berechnen. 

Es  ist  nämlich  (siehe  IV): 

o     ö«      by,       vöy;a 

wo   «  +  T .—  =  ^p--.  —  X-."?  ist. 

1  —  a  ov        oa  da 

Nach  x  partiell  differenziert,  erhalten  wir  weiter: 


oder 

Denn  für  tyt  ist  geschrieben  ^(tf)  =  ^ä(s)  —  (<ps(s)-—  ips(a)),  wo 
s  die  Sättigungskonzentration  bezeichnet.  Weiter  ist  ^ ■--■  ( — 'V*  +  %  (S)J  — 

Xt         ,  ö«        ö«  da  oa  ,  .        . 

=  — ^  und  r — =  ^^— =M —  öl" tt — ,  so  dass  wir  bekommen: 
rs  oi'       oadv  o<j 

'»■='•-'' f^{^t)d'+("+<,(-1—l>^)'-     (18) 
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Für  ö  =  s  geht  diese  Formel  über  ia 


Über  die  genauen  Formeln  für  den  osmotischen  Druck  etc   I.  4  91 


/.. 


»  =  J.+  («  +  «(l-.)jf)ä.. 


wie1  schon  früher  von  uns  hergeleitet  wurde  (Seite  473). 
Ist  a  =  0,  so  verschwindet  das  Glied  mit  qa. 

Bei  verdünnten  Lösungen   schwer  löslicher  Körper    ist  —=-2 

zwischen  ö  und  s,  =  0,  und  bekommen  wir  (siehe  ebenfalls  Seite  473): 


^■+^>  <18'> 

Zur  Berechnung  der  totalen  Lösungswärme  L"^,  d.  h.  der  Wärme, 
erfordert  um  1  g-Mol.  Salz  in  soviel  Lösung  von  der  Konzentration  o, 
zu  losen,  dass  dadurch  die  Konzentration  =<Jä  wird,  hat  man  wiederum 

(l-a,)(l-o-,)    f,  »v       „  U-«,Xl-_%)  ?     L" 


=  (i -■,,)(! --,)   r£  »«  „„  =  d-?,Ki-«j)  /•_%*,. 

ös  _  öi  .'  ^Ö  °i  —  °i  ■'   t1  — Ö) 

ind  seh 
i  neu  f 


i: 


Denn  da  erst   - — -  -  g-Mol.  Salz  in  der  Lösung  waren,  und  schliess- 
lich — -— —  g-Mol.  auf  1  g-Mol.  Wasser,  so  sind  im  ganzen  neu  gelöst 


l~at      i  — ö,      (l  — ö,)(1 

die  totale  Lösungswärme  ist  bei  Lösung  dieser  n  _  *  ~,7T^~ — r  S"^0' 

(wobei    immer    1    Gramm- Molekül    Wasser   gegenwärtig    ist),    so   wird 

(1  —  ö,)(l  —  ö,)    ?T    ör   -,,.,,,     T- 

— — - — LZ-i- —   /  Luv-<iö  die  totale  Losungswanne  sein,  wenn  em 

Gi  —  *i  ■'  ° ö 

g-Mol.  Salz  sich  in  soviel  Lösung  von  der  Konzentration  o^  löst,  dass  die 

Endkonzentration  ö2   wird  (wobei  dann  immer — -^— - —  g-Mol. 

Wasser  gegenwärtig  sind). 

Setzen  wir  jetzt  für  L„  seinen  Wert  aus  (18)  ein,  so  bekommen  wir: 

£-,=  (l-«,Xl— ,)x 

"1  Öa   Ö! 

I         ,.  .0«  | 
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492 
oder  rla 


7(1-0}'     'Ö-o.Kl-o,)'  (l-o)""1    l-ooo 

d    /      0         \ 
=  s(i-o°> 


Ist  «  =  0,  ao  verschwindet  das  Glied  mit  q„. 

In  dem  speziellen  Fall,  dass  die  ursprüngliche  Konzentration  at  =  0 
ist,  dass  also  reines  Wasser   genommen   wurde  zur  Lösung   des  einen 
g-Mol.   Salz,   wird  obige   Formel,  wenn   für   G3    einfach    ö   geschrieben 
wird: 
La0  =  Xa  + 

Bei  verdünnten  Lösungen  schwer  löslicher  Salze  ist  zwischen 

den  Grenzen  o  und  s,  —~*   =  0,  und  daher  einfach,  wenn  q„  konstant 

ao 
=  q  genommen  wird: 

oder  wenn  ö,=0  und  öt  — tf,  ßg  =  «: 

L;  =Za  +  aq. 

Bemerkung.    Es  wird  nicht  schwer  sein  mittels  obiger  Ausdrücke 
für  Da,  La  u.  s.  w.  die  folgenden  drei  allgemeinen  Beziehungen  zu  veri- 

iiziereri: 

fa)i;  =  i.  +  ~Ä- 


'  m  r".       U  — 0i)  i-o,)       o,         ,,  o,         „ 


(1 -«.)(!- «,1  ( 

1 1  —  o,  "»         1  —  o,  ' 
I  c)  »;;=  L°0'—L''. 

Erstere  Beziehung  ist  leicht   ersichtlich,   wenn    man   sich    bei 
von  äv  g-Mol.   Salz  in  einer  Losung  von  der  Konzentratio 
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Über  die  genauen  Formeln  für  den  uamoü.it'lieii  Druck  etc.  I.  49o 
denkt,  dass  erst  -^-  dv  g-Mol.  reines  Wasser  aus  der  Lösung  ausge- 
schieden werden  f Warme  = dv.D,,),    und    dass   alsdann    sich 

\  0  I 

die  dv  g-Mol.  Salz  in  das  ausgeschiedene  Wasser  losen  (Wärme  ~ 
=  dv.Ll).  Da  die  Gesamtwärme  offenbar  —  dv.L,,  ist,  so  folgt  £„= 
=  —  — ~Da+LB0,  d.  h.  fa). 

Die  zweite  Beziehung  geht   daraus  hervor,  dass  man   sich  denken 
kann,  dass  erst  - — -1-  —    g-Mol.    Salz    in    1    g-Mol.    Wasser    sich    lösen 


(Wärme  =t-~- — L'^\,  und  dass  dann-; 


--  -r,  d. 


—  - — — I  g-Mol.  Salz  in  dieser  Lösung  gelöst  werden,  wodurch  die  Kon- 
zentration zu  Co  hinaufsteigt  (Wärme  —  — 2         ' r-^)-   ^*e  ^e" 

samtwärme  ist- — -_-£**,  da  jetzt  im  ganzen  — — * — -    g-Mol.    Salz    in 
1    Gramm-Mol.  Wasser   gelöst    sind.     Wir   haben   folglich  —--'--     L0* -{- 

+  ,i-51](-°L«,-)L?=i  -o,1'»1' od8r  (b)- 

Die  dritte  Beziehung  ist  evident.  Löst  man  nämlich  erst  1  g-Mol. 
Salz  iu  so  viel  reinem  Wasser,  dass  dadurch  die  Konzentration  =  ö, 
wird;  verdünnt  alsdann,  bis  die  Konzentration  ö3  geworden  ist,  so  ist 
im  ganzen  1  g-Mol.  Salz  in  so  viel  reinem  Wasser  gelöst,  dass  die  Kon- 
zentration den  Wert  öÄ  erreicht  hat.  Demnach  ist  L^1  =  L^'  -f-  D% 
oder  (c). 

Die  Verifikation  der  genanntun  Beziehungen  mittels  der  gefundenen 
Ausdrücke   für  Dß,  etc.  müssen  wir  dem  mathematisch   gebildeten  Leser 

der  Relation  #'-'=-  ,-°-     |(l-„)-^  + 
do  1  — ö  |v         '  da    ' 


Ö     /rflpj 


1- 


—  f  -,--) — -.  -*-■-,-  —  >  vielfache  partielle  Integration, 

t\  do  J       1  —  öis    da 

der  allgemeinen  Relation  f{as) —  f^o,)—  f  ------  tl  o.  j 
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IX. 
Beziehungen  zwischen  osmotischem  Druck,  Gefrierpunktserniedrigung, 
Dampfdruck-  und  Siedepunktsänderung,  und  Verdünnungs wärme. 
Unsere  allgemeinsten  Ausdrücke  für  obige  Grössen,  ohne  irgend 
welche  wichtige  einschränkende  Voraussetzung,  waren: 

Osmotischer  Druck:  n  =  ---,-  (f —  logc,)  (a) 

Gefrierpunktserniedrigung:     Ar  =  — ^-—  (f —  log  c,)  (b) 

P   -\~  ß  \ 

Dampfdruckerniedrigung:      log--     -—  =  f — logc} 

P    +  P  I  /  \ 

A  f  fc) 

oder  -—  =  1  —  c,  e~f 

Po+ß  > 


U\) 


Vr.;i'i.lünnungswärmc 


<  =  *"A^+  <--«■)«')■ 


wo  f  =  p  (%'  (ö)  —  Vi'(0))i    welche  Funktion  hei  verdünnten  Lö- 
sungen =  0  wird. 

Es  ergeben  sich  hieraus  sogleich  einfache  allgemeine  Beziehungen 
zwischen  den  genannten  Grössen,  doch  sind  diese  Relationen  von  keiner 
besonderen  Wichtigkeit.  Theoretisch  ist  es  immer  misslich,  die  Grössen, 
um  welche  es  sich  handelt,  auszudrücken  in  Grössen,  welche  der  Rech- 
nung ganz  fremd  sind. 

■  ^J—  einführen  können  -r — 
ör  ot 

Aber  wozu?    Wird  dadurch  der  Ausdruck  einfacher2)?    Sind  die  Ande- 


*)  Die  konsequente  Substitution  von  ^"=t—  log—  in  unseren  Formeln  für 
die  LÖeungs-  und  Verdünnungs  wärmen  führt  zu  den  bekannten  Kirchhoffschen 
Formeln. 
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Ist  /"=(),  so  ist  ; — -  =  2c~   (v.  Babosche  Gesetz),    und   wird 

Nun  wird  oft  gesagt:  „Das  v.  Babosche  Gesetz  ist  gültig  für  solche 
Losungen,  wo  die  Verdünnungswärnie  —0  ist",  oder  umgekehrt.  Aber 
das  ist  unrichtig.  Die  Verdiitimmgs  wärme  wird  im  allgemeinen  nicht  =  0, 

wenn : — -  =  2c%.     So  lange  der  Dissociationsgrad  a  sich  noch  än- 

Po  +  P 
dert  (und  das  wird  doch  wirklich  bei  sehr  vielen  Substanzen  der  Fall 
sein),  so  lange  isL-die  Yerd  ünnungswärme  nicht  =  0,  sondern  =  (ßä — «i)2- 
Nur  derjenige  Teil  der  Verdünnungs wärme,  welcher  von  der  Konzen- 
tration sä  Liderimg  abhängig  ist  (der  Integralausdruck),  verschwindet,  aber 
der  Teil  (%  —  Ci)9>  welcher  von  der  Dissociationsanderung  her- 
rührt, verschwindet  keineswegs. 

Wir  bemerkten  denn  auch  schon  oben  mit  Nachdruck,  dass  die  Be- 
stimmung der  Verdünnungswärmen  bei  verdünnten  Lösungen  eine  aus- 
gezeichnete Methode  darstellt  zur  Berechnung  der  Dissociationswärmen. 
Diese  einfache  und  wirhtige  Tbatsaclie  scheint  bis  jetzt  übersehen  zu  sein. 

Eine  wirklich  einfache  Relation  besteht  zwischen  3t  und  der  Ge- 
frierpunktserniedrigung At.  Ans  (a)  und  (b)  geht  sogleich  hervor  die 
merkwürdige  ganz  allgemeine  Relation: 

X   — -,-   At, 


unabhängig  vom  Dissociationsgrad  der  gelösten  Körper,  und  unab- 
hängig von  der  Konzentration.  Bei  Wasser  als  Lösungsmittel  ist 
Sa,  die  Schmelzwärme  von  1  Äquivalent  des  Eises,  =  18  X  80  g-Kal. 
—  18  X  80  X  42540  r)  g-cm.  Weiter  ist  t>„.,  das  Volum  von  1  g-Mol. 
des  Wassers,  =  18  X  1  =  18  cem;  und  t„  =  273-2,  so  dass  dann  n  = 

18X80X42540    .    .  ,  18x80x42540      . 

=  278-8  xT8  —  At  m  g  Pr° qCW'  °der  "äTäTitxTB  X~13-596 At 
in  cm  Quecksilber,  d.h.: 

ji  =  916-18  At  (in  cm  Quecksilber). 
Eine  ganz  analoge  Beziehung  besteht  selbstverständlich  zwischen  jt  und 
der  Siedepunktserhöhung  At. 

Nun  findet  Jones  (diese  Zeitschr.  12,  642)  bei  einer  4-01870-  und 
einer  vierprozentigeu  Zuckerlösung  (bei  zwei  Proben)  At  =  0-2296  und 
At  =  0-2268,  so  dass  wir  berechnen:  x  =  210-3  und  207-8  cm  Queck- 
silber, oder  reduziert  auf  4u/0,  209-3  und  207-8  cm,   von  welchen  zwei 

')  42570  auf  45"  NB.,  42540  auf  der  Breite  von  Amsterdam  und  Berlin. 
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Zahlen  die  zweite  nach  Jones   die  verlässlichere  sei»   wird   (berechnet 
aus  der  Halleschen  Probe). 

Es  fand  Pfeffer   versuchlich  .*  =  208-2  cm.   so   dass   eine  bessere 
Übereinstimmung  kaum  möglich  wäre. 


ScMuasbem  erkungen . 
Es  sei  mir  erlaubt,  am  Sehluss  dieses  Aufsatzes  noch  besonders  zu 
betonen,  dass  die  Konzentrationen,  welche  in  unserer  obigen  Theorie 
vorkommen,  immer  die  Molekül  -  Zahlen  angeben,  bezogen  auf  die 
Gesamtzahl  aller  gegenwärtigen  Moleküle,  und  nicht  etwa  bezogen 
auf  diejenige  des  Lösungsmittels  allein.  Sind  z.  B.  n2,  w3,  n4  g-Moleküle 
eines  gelösten  Körpers  und  seiner  Ionen  auf  ns  g-Mol.  des  Lösungsmit- 
tels "egenwämg.  so  ist  z.B.  c,  =  - f- —     und  nicht  = 

»i  +  «a  +  «8  "f  w*  "i 

Die  Abweichungen  zwischen  Theorie  und  Versuch,   besonders   bei  nicht 
sehr  verdünnten  Lösungen,  kamen  oft  grösstenteils   daraus   hervor,  dass 

in  den  älteren  Formeln  für   jr,   dz,   -—,   u.  S.  W.    die    Konzentrationen 

Po 
nicht  auf  die  Gesamtzahl  aller  Moleküle  bezogen  waren. 

Bisweilen  werden  die  Konzentrationen  ausgedrückt  in  g-Mol.  pro 
Liter.  Nach  dem  gesagton  weide  ich  kaum  zu  bemerken  haben,  dass 
diese  Art  der  Konzentrationsmessung  theoretisch  zu  verurteilen  ist. 
Denke  man  sich  nur  den  Fehler,  welchen  man  auf  diese  Weise  macheu 
würde  (und  der  gemacht  worden  ist),  bei  Mischungen  von  Wasser  und 
Alkohol  als  Lösungsmittel,  in  den  Uechnungeri  die  Konzentration  eines 
gelösten  Körpers  ungeändert  zu  lassen,  wenn  der  Prozeutgehalt  der 
Mischung  variiert!  Bei  einem  einheitlichen  Lösungsmittel  ist  der  Fehler 
bei  verdünnten  Lösungen  nicht  gross,  wenn  die  Gesamtzahl  aller  vor- 
kommenden Moleküle  mit  dein  Volum  proportional  gesetzt  wird,  aber 
bei  einem  aus  zwei  Körpern  zusammengesetzten  Lösungsmittel  ist  der 
Fehler  von  sehr  bedenklicher  Art.  Sind  doch  z.B.  in  einem  Liter  von 
einer  öO-prozentigen  Mischung  von  Alkohol  und  Wasser  eine  ganz  an- 
dere Anzahl  Moleküle  vorhanden,  als  bei  einem  Liter  reines  Wasser! 

Es  wird  darum  ratsam  sein,  in  der  Folge  niemals  mehr  die  Kon- 
zentrationen auf  Liter  zu  beziehen,  und  auch  die  Ostwaldscheu  Aftini- 
tatsgrÖssen  K  alle  mit  0-018  zu  multiplizieren,  um  möglichen  späteren 
Missdeutungen  vorzubeugen.  Auch  würde  es  zu  empfehlen  sein,  die  so 
gefundenen  Konstanten  K  nicht  mit  100  zu  multiplizieren. 
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Dann  ist  noch  zu  bemerken,  dass  der  Einfluss  der  Association 
der  Wässermoleküle  auf  die  Berechnung  der  Konzentrationen  oft  sehr  be- 
deutend sein  kann.  Sind  z.B.  drei  Wassermolekiile  zu  einem  associiert, 
so  ist  nicht  1  g-Mol.  =  18  zu  nehmen,  sondern  =  54,  und  wird  die 
Konzentration  eines  gelösten  Körpers  dreimal  grösser.  Berechnen  wir 
z.   B.    die    Dissoeiatnmskoiistante    bei    verdünnten    Lösungen    nach    der 

Formel  — —  — — =  K,   so   findet  man   bei   kleinem   o,  K  nahezu 

proportional  mit  der  benutzten  Konzentration.  Wird  also  ö  durch  Asso- 
ciation dreimal  grösser,  so  fällt  auch  K  dreimal  grösser  aus.  Doch  ist 
dieser  Umstand  von  keiner  besonderen  Wichtigkeit1),  wenn  immer  nur 
das  nämliche  Lösungsmittel  benutzt  wird  (Wasser).  Doch  wenn  meh- 
rere Lösungsmittel  verglichen  werden,  z.B.  verschiedene  Mischungen  von 
Alkohol  und  Wasser  (Versuche  von  Wakeman),  so  werden  die  Grössen 
K  nicht  länger  vergleichbar  sein,  sobald  die  Association  bei  Wasser 
eine  andere  ist  als  bei  Alkohol.  Und  das  wird  doch  wohl  der  Fall  sein. 
Dass  bei  Temperaturerhöhung  die  veränderte  Association  fast 
keinen  Einfluss  übt  auf  die  Resultate1),  geht  daraus  hervor,  dass  z.B.  in 

der   Formel  -c---  — ^y'V  r ,  —  eine  geringe  Änderung  von  o 

ot         lir2         'I  —  u  -\-  «6 

durch  veränderte  Association  fast  keinen  Einfluss  ausübt,  da  bei  kleinem 

<j,  und  nur  dann  ist  diese  Formel  gültig  (siehe  Seite  472),  mit  grosser 

Annäherung  kann  geschrieben  werden   r— -  =  =— j-  — ■,  unabhän- 

gig von  ö. 

Auch  auf  die  Berechnung  der  Gefrierpunktserniedrigung  bei  ver- 
dünnten Lösungen  nach  der  van't  Hof  fachen  Formel  Ar  =  ■■■--— Set, 

wo  2c*  =  —  -   —  -,  übt  eine  Änderung  von  o  durch  Association  kei- 
1  +  atf 

nen  Einfluss.     Denn  es  wird  wohl,   wenn  ö  z.  B.  dreimal  grösser  wird, 

i"ca   nahezu  dreimal  grösser,  doch  auch  8a  wird  dreimal  grösser,   S0  ist 

dann  nämlich  nicht  länger  die  Schmelzwärme    von   1  Äquivalent  Eis  zu 

18  g  Wasser,   sondern  zu   54  g  Wasser,   und  Ar  wird   unabhängig  von 

der  Association  der  Wassermoleküle  gefunden  werden. 

''•  Bei  verdünn  ton   l.iis'.iiisi'ii   r.iimiu'ti. 

Middelburg,  1893  bis  22.  September  1894. 
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Robert  B ehrend. 

In  der  Abhandlung  über  elektrometrische  Analyse  (Diese  Zeitschr. 
11,  466)  habe  ich  die  elektromotorische  Kraft  einer  Reihe  von  Ketten 
angegeben,  die  aus  Quecksilber  in  den  Lösungen  verschiedener  Queck- 
silbersalze zusammengestellt  waren.  Einige  dieser  Ketten  sind  in  neuerer 
Zeit  7011  anderen  Forschern  gemessen  worden,  welche  durchgehends 
etwas  höhere  Werte  gefunden  haben.  Namentlich  (Triebt  sich  aus  den 
sehr  genauen  Messungen  von  Goodwin1)  die  elektromotorische  Kraft 
der  Kette  HgCl — Hg'ßr  zu  Ü-1338  Volt,  während  ich  hei  einer  grossen 
Anzahl  von  Einzeltncssungen  0-119  Volt  gefunden  hatte.  Eine  zur  Auf- 
klärung dieses  Widerspruche*  vorgenommen!*  Revision  meiner  Aufzeich- 
nungen hat  nun  ergehen,  dass  sich  bei  der  Bestimmung  der  elektromo- 
torischen Kraft  des  benutzten  Leclancheelemcntes  ein  Fehler  einge- 
schlichen hat.  infolgedessen  alle  l'otentialdiilerenzen  im  Verhältnis  1-092: 1 
zu  niedrig  gefunden  sind,  üa  es  sich  in  der  Abhandlung  nicht  um 
die  absoluten,  sondern  nur  um  die  relativen  Werte  der  Potentialdifferenz 
handelt,  so  bleiben  natürlich  alle  aus  dem  Beobnr.htuiigsmat.ei'ial  gezo- 
genen Schlüsse  bestehen.  Nur  die  Berechnung  der  Konzentrationen  der 
Queeksiiberionen  (Seite  481)  würde  noch  kleinere  Werte  ergeben;  in- 
dessen handelte  es  sich  hier  nur  um  eine  ungefähre  Feststellung  der 
GrÖsscnordnung.  Ich  verzichte  deshalb  auf  die  Veröffentlichung  einer 
Neuberechnung  und  bemerke  nur,  dass  alle  in  Volt  angegebenen  Werte 
mit  1-092,  die  in  Leclanche  ausgedrückt™  mit  1-30  (siatt  1.19)  zu 
multiplizieren  sind,  um  die  wahren  Potentialdifferenzen  zu  finden.  Für 
die  Kette  HgCl- — HgBr  ergiebt  sich  dann  die  elektromotorische  Kraft 
0-131  hei  ca.  20°,  während  Goodwin  0-1338  bei  2b"  gefunden  bat. 

•)  Diese  Zeitschr.  13,  G52. 
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36.  Die  elektrische  Leitfähigkeit  von  einigen  Salzen  in  Äthyl-  und  Me- 
thylalkohol von  B.  Vollmer  (Wied.  Ann.  52,  328—356.  18941.  Ober  den  auf  Äthyl- 
alkohol bezüglichen  Teil  der  Arbeit  ist  nach  der  Dissertation  des  Verf.  (10,  668) 
bereits  berichtet  worden.  Die  für  Meilnialkohol  ;;iilt:;ii:]i  Zahlen  seien  hier  naeh- 
ffetrasre-i- 

LiCl 

Sö-I  401 

85-2  57-5 
26-9  62.1 
8-52  65>3 
2-69  67.7 
0-85  68-7 
Die  erste  Spalte  jeder  Reihe  giebt  die  molekulare  Konzentration  —  Mol  pro  Liter 
— ,  die  zweite  die  molekulare  Leitfähigkeit.  Berechnet  man  nach  dem  Verdün- 
uuugsgcsctz  die  „Konstante",  so  zeigt  sie  sich  mit  steigender  Verdünnung  stark 
annehmend:  das  Gesetz  bat  also  auch  für  Losungen  in  Methylalkohol  bei  Neutral- 
salzen keine  Gültigkeit  Auch  beim  Vergleich  der  aus  den  Siedapunktsbestimmungen 
von  "Wolf  er  jDissert.  Halle  1894,  Kef.  59,  S .510)  berechneten  Dissociationen  mit  den 
aus  der  Leitfälligkeit  abgeleiteten  lässt  die  L'bereiiiStim  mutig  viel  zu  wünschen  übrig. 
Dio  Grenzwerte  für  Methylalkohol  stehen  zu  denen  für  Wasser  annähernd  in 
dem  Verhältnis  1 : 2-25.  W.  0. 

37.  Über  den  Einfluss  des  Druekes  nul'  die  Dielektrizitätskonstante  des 
Wassers  und  des  Äthylalkohols  von  W.  C.  Röntgen  (Wied.  Ann.  52,  593-603. 
1894).    Aus  der  Lorentzschen  Formel  K  —  l/K+2  =  cd,  wo  c  eine  Konstante 

und  d  die  Dichte  ist,  folgt  für  Stoffe  mit  grosser  Liielcktrizitatikniistaiite  A"  eine 
ausserordentlich  bedeutend«  Zunahme  derselben  mit  dem  Drucke.  Der  Verf.  hat 
diesen  Schluss  an  Wasser  und  Äthylalkohol  geprüft  und  überhaupt  keine  messbare 
Änderung  der  Konstanten  für  Drucke  bis  zu  300  und  500  Atm.  gefunden.  Die 
Lorentzsche  Formel  versagt  hier  somit  vollständig.  W.  0. 


38.  Über  die  Frage  nach  einer  Anomalie  des  Leitvermögens  wässeriger 
LBsnngen  hei  4"  von  C.  Deguisne  [Wied.  Ann.  52,  601—606.  1894).  Nach  Lus- 
sana  soll  der  Temperaturkoeffizieut  des  Leitvermögens  verdünnter  wässeriger  Lö- 
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sungen  bei  4"  ein  Maximum  haben  (Atti  E.  Ist  Venet  (7)  4,  1892—93  .Der  Verf. 
hat  an  den  Nitraten  von  Kalium,  Strontium  und  Baryum,  die  nacb  Lussana  diese 
Eigenschaft  am  deutlichsten  zeigen,  vergeblich  nach  der  fraglichen  Frscheinung 
gesucht;  die  Abweichungen  m iL4i^i:«>ii.  wenn  die  Angabe  richtig  wäre,  weit  über  die 
Fehlergrenzen  der  Versuche  hinausgegangen  sein.  W.  0. 


39.  Über  den  Molekular  zu  stand  des  Kalomeldampfes  von  W.  Harris  und 
V.  Meyer  (Ber  189-1.  14*3  —  1489;.  Unruh  mehrfache  Versuche  wird  nachgewiesen, 
dass  der  Dampf  des  Kalomels  zum  gröbsten  Teile  nach  der  Formel  2 HgCl  —  HgCl, 
-f-  Hg  in  Sublimat  und  Quecksilber  zerfallen  ist.  Für  die  einfache  Formel  HgCl 
des  Kalomels  kann  man  daher  nicht  die  Dampfdichte  als  Beweis  anführen.  Die 
Verff.  fahren  fort:  ,.Da  Verbindungen  des  einwertigen  Quecksilbers  sonst  niemals 
beobachtet  worden  sind,  so  wird  man  dem  Kalomol  die  Formel  Uij.X'l,  zuschreiben 
müssen".  Dies  muss  als  ein  Irrtum  bezeichnet  werden.  Die  Molekulargvösse  der 
Merknroionen  ist  durch  die  Messung  der  elektromotorischen  Kräfte,  zuerst  durch 
Kernst  und  spater  in  mannigfaltiger  Weise  durch  Goodwin  ausser  alleu  Zweifel 
gesetzt  worden:  das  Merknroion  ist  unbedingt  einwertig.  Wenn  man  also  irgend 
eine  bewiesene  Thatsacbe  durch  die  Forme!  des  Kalomels  nuadriieken  will,  so 
muss  man  sie  HgCl  schreiben.  W.  0. 

40.  über  normale   und  anomale  Dispersion  elektrischer  Wellen   von  L. 

Graetz  und  L.  Fomm  (Sitz  uugs  ber,  bayr.  Akad.  25,  189—  306.  1894).  Die  von 
den  Verff.  früher  nachgewiesene  Krselieinuug,  dass  die  dielektrischen  Ellipsoide  in 
einem  von  elektrischen  Schwingungen  durchsor./ton  Felde  bestimmten  Einstellungen 
zustreben,  wurde  benutzt,  um  über  die  Abhängigkeit  der  Dielektrizitätskonstante 
von  der  Welle ntäuirc  der  Schwingungen  Auskunft  zu  erhalten.  Unter  den  unter- 
suchten Stoffen  zeigte  Beryll  deutlich  die  Frseheinung  der  anomalen  Dispersion, 
derart,  dass  bei  zunehmender  Wellenlänge  die  Konstante  erst  ab-,  dann  zu-,  und 
dann  wieder  abnimmt,  ganz  wie  es  i.  B  für  die  optische  Dispersion  des  Fuchsins 
bekannt  ist.  W.  0. 

11,  Kolorimeter  mit  Lummer-Brodhunscliem  Prismenpaar  von  0.  Pulf- 
rich  [Zeitschr.  f.  lustrumentenk.  1894,  210).  Es  wird  eine  einfache  Anordnung 
beschrieben,  um  die  bekannte  l'rismenkombination  zu  kolorimet.ischen  Zwecken 
zu  verwenden.  Die  Idee  dazu  rührt,  wie  liier  historisch  bemerkt  werden  mag, 
vom  Ref.  her,  der  in  seinem  "Laboratorium  die  entsprechende  Arbeit,  veranlasst 
hat.  Noch  weit  einfacher  lässt  sich  indessen  der  Zweck  durch  zwei  parallele, 
unter  45"  gegen  die  Beobachtungsrohren  geneigte  versilberte  Spiegel  erreichen, 
wenn  bei  dem  zum  Auge  gewendeten  Spiegel  die  Versilberung  teilweise,  am  besten 
in  Gestalt  eines  elliptischen  Ringes,  eutferut  ist.  W.   0 

42-  Zur  Kenntnis  der  physikalische»  Eigenschaften  der  wasserfreien 
und  wasserhaltigen  Verbindungen  von  S.  Surawicz  (Ber.  1894,  1306—1316). 
Ein  ziemlich  ausgedehnter  Vergleich  der  Kry  stall  formen  wasserfreier  Verbindungen 
mit  den  Formen  ihrer  Hydrate  führt  den  Verf.  zu  dem  Satze,  dass  die  wasser- 
haltigen Krystalle  fast  ausnahmslos  von  geringerer  Symmetrie  sind,  als  die  glei- 
chen Stoffe  in  wasserfreiem  Zustande.  W.  0. 
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43.  l.iber  die  He/ ei  diu  uns  des  llrelinngsvciiniiirens  aktiver  KÜrper  von 
H.  Landolt  (Ber.  1894,  1362—1064).  Der  Verf.  macht  auf  eine  Unsicherheit  auf- 
merksam, die  durch  eine  Inkonsequenz  in  der  Bezeichnung  des  I >i-eli iiui^r. vcrrm'i^eiia 
entsteht.  Nach  Biot  wird  der  uumiltelliar  beobachtete  Drehunjiswinkel  mit  a  be- 
zeichnet, das  daraus  für  1  cm  Srhichtdirke  unter  der  Voraussetzung,  dass  in  1  cem 
der  Flüssigkeit  1  g  Sulistan/  enthalten  sei.  abgeleitete  spe/ilische  Drohungsvermo- 
gen  mit  [«].  Nun  kommen  jetzt  in  der  Litteratnr  häufig  Angaben  vor,  in  welchen 
das  spezifische  Drehuugsvermögen  mit  c  bezeichnet  und  wohl  auch  einfach  das 
Drehungsvermögen  führe  weiteren  Znsab:)  genannt  wird.  Der  Verfasser  bittet  die 
t'adigenossen  dringend,  die  alten  Bezeichnungen  beizubehalten,  am  Verwirrung  /u 
vermeiden.  W.  0. 

44.  E1q  neues  Gevtlditsaräomcter  von  Th.  Lohnstein    (Ztschr.  f.  Instru- 

mentenk.  1894,  164—  170).  Das  Aräometer  besteht  ans  einem  Schwimmkörper,  der 
an  einem  Stifte  einen  geräumigen  Bügel  trägt,  weither  um  das  ganze,  die  Flüssig- 
keit enthaltende  Glas  (das  auf  einem  Konsul  untergebracht  ist)  herumgeht  und 
unten  eine  Schale  für  die  Uewiclite  trägt,  l.'m  den  EimUiss  der  Kapillarität  aus- 
zuschalten, ist  der  Hals  des  Aräometers  so  geformt,  dass  der  untere  breitere  Teil 
mit  einem  scharfen  Absatz  in  den  dünneren  Stift  übergeht,  und  man  bewirkt  die 
Einstellung  derart,  dass  die  au  den  Rand  grenzende  Flü^sigkeilssdudit  ganz  eben 
erscheint,  also  weder  eine  kapillare  Senkung  noch  Erhebung  zeigt.  Man  kann 
durch  die  Beobachtung  der  Spiegelung  diese  Einstellung  leicht  finden.  Schwimmt 
das  Instrument  etwas  schief,  so  sucht  mau  die  Belastung,  wo  auf  einer  Seite  ein 
konvexer,  auf  der  anderen   ein  konkaver  Meniskus   vorhanden  ist,  W.   0. 


iä.  Über  die  Geschwindigkeit  der  Reduktion  des  Ferrichlorids  ilureli 
Zinnclilorifr  von  L.  Kahlenberg  (Journal  of  the  Amer.  Chem.  Soe.  16,  Nr.  5, 
1894,  8  S.).  Die  Versuche  wurden  augestellt,  indem  die  Lösungen  der  beiden  Salze 
vermischt  und  nach  passender  Zeit  mit  einem  Iberscbu^s  von  gesättigter  Lösung 
von  Quecksilberchlorid  zusammengebracht  wurden.  Dadurch  wurde  das  überschüs- 
sige Zinnchlorür  unter  Abscheidung  von  Kaiomel  zerstört  und  das  gebildete  Eisen- 
chlorur  konnte  durch  Titrieren  mit  Kalium  bichromat  bestimmt  werden.  Ein  Ver- 
such, die  Reaktion  nach  der  Gleichung  für  die  Vorgänge  zweiter  Ordnung  zu  be- 
rechnen, führte  zu  keinem  guten  Ergebnis,  denn  die  ..Konstante-  nahm  auf  etwa 
die  Hälfte  während  der  Reaktion  ab.  (Da  die  eigentliche  Reaktion  die  Verwand- 
lung von  zwei  dreiwertigen  Ferriionen  in  zweiwertige  besteht,  während  sich  gleich- 
zeitig ein  zweiwertiges  Zinnion  in  ein  vierwertiges  verwandelt,  so  ist  die  Geltung 
dieser  Gleichung  nicht  zu  erwarten  gewesen.    Ref.) 

Versuche  mit  verschiedenen  Mengen  Salzsäure  zeigten  den  bekannten  be- 
schleunigenden Einfluss  derselben.  W.   0. 

46.  Über  die  Einwirkung  der  Sauren  auf  Glas  von  F.  Förster  (Zeitschr. 
f.  analyt.  Chemie  33,  299—322.  1894).  Von  den  Arbeiten,  über  die  bereits  früher 
(13,  760)  kurz  berichtet  worden  ist,  teilt  der  Verf.  die  Einzelheiten  mit.  Abge- 
sehen von  dem  bereits  erwähnten  Ergebnis,  dass  saure  Flüssigkeiten  ziemlieh  un- 
abhängig von  ihrer  Natur  das  gewöhnliche  Glas  weniger  angreifen,  als  reines  Was- 
ser,   wurde    gefunden,    dass    sehr   kalireiche  Gläser  sowie  Flintgläser   von  grossem 
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Öleigchall  einen  starken  Aiisrift'  erleiden,  der  von  der  Natur  der  Säure  abhängt. 
Siedende  konzentrierte  Kehnvi'elsanre  wirkt  auf  gewöhnlich  es  Kalkglas  schwächer 
als  siedendes  Wasser,  dagegen  wird  Gl.iv  durch  Schwefel  säuredämpfe  bei  lieberer 
Temperatur  erheblich  angegriffen,  und  es  bilden  sich  entsprechende  Mengen  von 
Alkalisulfaten.  W.  0. 

47.  Über  die  Erscheinungen  bei  der  Verwitterung  der  Glaser  und  bei 
der  Zersetzung  derselben  dureh  Wasser  von  F.  Förster  (Zeitschr.  für  analyt. 
Chemie  33,  322—335  1894).  Als  Zusammenfassung  früherer  und  neuerer  Unter- 
suchungen über  den  Gegenstand   formuliert  der  Verf.  folgende  Sätze: 

Die  Verwittern  ngs  ersehe  in  uu  gen  werden  dureh  den  atmosphärischen  Wasser- 
dampf bedingt:  die  Kohlensäure  der  Luft  wirkt  nicht  unmittelbar,  sundern  nur  auf 
die  alkalischen  Verwitterungsprodukte. 

Trockene  Kohlensäure  wirkt  nicht  auf  trockenes  Glas. 

Die  Verwitterung  ist  hei   besseren  Gläsern  gering. 

Der  Angr  ff  dos  Wasser-  auf  verwitterte  Gläser  ist  im  allgemeinen  nur  wäh- 
rend der  ersten  Zeit  stärker  als  der,  welcher  unter  gleichen  Bedingungen  auf 
frische  Gläser  erfolgt. 

Kalkgläser  sind  um  so  hygroskopischer  und  verwittern  um  so  leichter,  je 
mehr  sie  vom  Wasser  angegriffen  werden. 

Auch  nach  längerer  Einwirkung  des  Wassers  auf  das  Glas  vermag  dieses 
noch  zu  verwittern.  W.  0. 

48.  Die  Affinitätskonstanten  schwacher  Säuren  und  die  Hydrolyse  der 
Salze  von  E.  W.  Wood  (Amer.  Chem.  Journ.  16,  313—325.  18941    Der  Verfasser 
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49.  Die  magnetischen  Drehungen  einiger  Hai ogenabkiiinml Inge  der  fetten 
Säuren,  der  Essig-  und  Propionsäure,  des  Phosgens  und  des  Athylkarbonats 

von  W.  H.  Perkin  (Journ.  Chem.  9oc.  1894,  402  —  432).  Der  Einfluss  der  Tem- 
peratur auf  die  molekulare  Drehung  der  Essig-  und  der  Propionsäure  ist  sehr 
gering;  zwischen  21°  und  8ti"  nimmt  sie  bei  der  ersteren  nur  um  0-03 s!,  bei  der 
letzteren  um  0-028  ab;  die  Änderung  der  mulekulareii  Beschaffenheit,  wie  sie  nach 
Ramsays  und  Shields  Versuchen  ;12,  i'dX  sieh  ergeben  hatte,  übt  also  auf  die 
magnetische   Drehung  keinen   merklichen  Einfluss  aus. 

Für  Phosgen  wurde  die  Drehung  4-LJO;*  gefunden.  Nimmt  mau  für  CO  0-8;>0, 
so  folgt  für  CL  3153.  Der  Verf.  vermutet,  dass  den  beiden  Uhloratomen  ver- 
schiedene Weite  zukommen. 

Eiüe  Anzahl   snb-titiuor'rr   Kssig-iiure-i  wurde  im  geschmolzenen  v 


lösten   Znstande   untersucht;   die  Lösungen   > 
Werten  bestellen  nur  geringe  Unterschiede. 


i    k'm/eütfiert.     Zwischen   beiden 


Chloressigsäure 

3-892 

;;-sS4 

L>-h4« 

Di  chlor  essigsaure 

5-304 

5-283 

7-313 

Tri  Chloressigsäure 

Ü-444 

6473 

8-494 

Bromessigsäure 

5621 

5-r>üi 

7-609 

D  i  brome  ssigsäure 

— 

8-738 

10-7:32 

Tribromessigsäurc 

12146 

12-155 

14-320 

Von  den  Zahlen  bezieht  sich  die  erste  auf  die  geschmolzene,  die  aweite  auf 
die  gelöste  Säure;  nur  hei  der  Tribrom essigsaure  bezieht  sieb  die  erste  Zahl  auf 
eine  Lösung  in  Athylbenzoat,  die  zweite  wie  gewöhnlich  auf  die  wässerige  Lösung. 
Die  dritte  Zahlenreihe  giebt  die  molekularen  Drehungen  der  Äthylester;  bildet 
man  die  Unterschiede  gegen  die  Werte  der  er.sl.ercu,  so  sind  diese  nicht  konstant; 
es  machen  sich  also  sogar  heim  Übergang  der  Säuren  in  ihre  Ester  konstitutive 
Einflüsse  geltend. 

Berechnet  mau  den  Einfluss  der  folgeweisen  Substitutionen  des  Halogens,  so 
rindet  man  ihn  wechselnd;  er  ist  für  Chlor  1-363,  1-405,  1.165  resp.  1-384,  1-465, 
1-181;  —  für  Brom  3-076,  3-137,  3-414  resp.  3147,  3-123,  3-558.  Die  erste  Gruppe 
von  je  drei  Zahlen  bezieht  sich  hier  auf  die  freien  Säuren,  die  zweite  auf  die 
Äthylester. 

Methylchloracetat  hat  4-796;  die  Zunahme  gegen  die  S 
sie  beim  Acetat  nur  0-873  beträgt. 

Atbyljodacetat   hat    11-649,    was  gegen  Äthylacetat   < 
7-187  giebt. 

Weiter  wurden  untersucht: 

Äthyl-a-Chlorpropionat 

« -  Brom  Propionsäure 

Äthyl-d-Bromproplouat 

a-Brombuttersäure 

Äthyl-a-Brombutyrat 

Äthyl  -i-  Brombu  tyrat 

Äthyl-Trichloracctat 

«-  a-  ,3-  Trich  lorbu  t  te  rsäur  e 

Äthyl-Trichlorbutyrat  10-664 

Äthyl-a-Chlorkrotonat  8-892 


it  0-908,  während 


l'Mtersciiied    ■ 


6-022 


!!-5;!l 
4-G4VI 
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Die  Erörterung  <ier  Unterschiede  für  die  magnetische   Drehung  bei  analogen 

Substitutionen  siebt  ml  ganz  ähnlichen  ilenierkiingen  Anlass,  wie  die  olien  ge- 
machten; überall  sind  konstitutive  Kinilüsse  zu  erkennen.  Die  weiteren  Einzel- 
heiten müssen  in  der  Abhandlung  nachgesehen  werden. 

An    den   meisten   der   erwähnten    Stille    hat    der    Verf.    auch    die    Brechungs- 
küefrizieuten  für  eine  Anzahl  von  Linien  bestimmt;  auch  hier  muss  auf  das  Original 
l  werden.  VF.  O. 


50.  Selbstthätige  (juecksilberuuuipe  von  W,  Morley  (Aroer.  Journ,  of 
Science  47,  439—444.  1894).  Es  wird  eine  durch  die  Wasserleitung  getriebene 
Töplersche  Pumpe  beschrieben,  deren  wirksamer  Teil  in  einem  Lufikompressuc 
besteht,  welcher  -ich  antumaiisc.h  hetbiitigt,  Kino  genauere  Sciiilderung  ist  ohne 
die  begleitenden  Zeichnungen  nicht  ausführbar,  doch  teilt  der  Verf.,  der  reiche 
Erfahrungen  auf  diesem  Gebiete  hat,  mit,  dass  der  Apparat  sehr  befriedigend 
arbeitet.  II'.  0. 

51.  Vergleichende  Untersuchung  des  chemischen  Verhaltens  von  Pyrit 
und  Markasit  von  A.  P.  Brown  (Proc.  Amer.  Philos.  Soc.  33,  1894.  S.  19).  Be- 
kanntlich verwittert  Markasit  viel  leichter,  als  der  gleich  zusammengesetzte  Pyrit, 
Der  Verf.  hat  durch  eine  Reihe  von  Oxydatiousversuehen  unter  verschiedenen  Be- 
dingungen nachgewiesen,  dass  gleiche  Uni.erdchiede  regelmässig  vorhanden  sind. 
Zur  „Erklärung"  derselben  giebt  er  zwei  hypothetische  Strukturformeln,  in  denen 
das  erste  Mineral  als  eine  ungesättigte,  das  /weite  als  eine  nolvmcre  gesättigte 
Verbindung  dargestellt  wird.  TI".    0 

52.  Cber  die  Auflbsiickkeit  einiger  Xiehtelektrolyte  in  Gemengen  von 
Äthylalkohol  und  Wasser  von  A.  C.  Antusch  (Diss.  Groningen  1894,  S".  65}.  Es 
wurden  in  Wasicr-Alkuliulgcmcngerj,  deren  Gehalt  von  5  zu  5  Prozent  sich  änderte, 
p-Acettoluid,  n-Acetnaphtaüd,  Pheuylharnstoff,  Benzoylphenylhydrazin,  Triphcnyi- 
guanidin,  Acetanilid,  Bcnzamid,  Trinitrobenzol  und  Alaun  auf  Löslichkeit  hei  2ö" 
untersucht.  Die  Gehaltsbestiiiimungen  geschahen  durch  Kindampfen.  nachdem  die 
Möglichkeit,  solche  genau  auszuführen,  au  den  fraglichen  Stoffen  nachgewiesen  war. 

Die  beobachteten  Löslichkeiten  wurden  in  Kurven  dargestellt  und  ergaben 
sehr  verwickelte  Verhältnisse;  bei  mehreren  Stollen  /eigen  die  Kurven  ein  Maxi- 
mum für  bestimmte  Gemische:  die  Lage  desselben  ist  aber  von  Stoff  zu  Stoff  ver- 
schieden.    Allgemeines  konnte  nicht  ermittelt  werden.  W.  0. 

53.  Verflüchtigung  von  Salzen  beim  Abdampfen  von  G.  H.  Bailey  (Journ. 
Chem.  Soc.  1894,  445-450;.  Bei  Gelegenheit  von  Atomgewiehtshestimmungen  war 
der  Verf.  aufmerksam  geworden,  dass  Lösungen  von  Kaliumchlorid  unzweifelhaft 
Substanz  beim  Eindampfen  verloren.  Er  stellte  deshalb  Versuche  verschiedener 
Art  an,  um  sich  von  der  Wirklichkeit  dieser  Verdampfung  zu  überzeugen,  und 
hat  sie  auf  mehrere  Arten  nachgewiesen.  Es  wurden  die  Alkalichloride  unter- 
sucht, und  die  Flüchtigkeit  schien  mit  steigendem  Atomgewicht  zu  wachsen.  Die 
höchste  beobachtote  Zahl  war  44  mg  Cäsiumchlorid  aus  einer  3-3  fach  normalen 
Lösung  auf  ein  Liter  verdampften  Wassers.  Die  verdampfende  Menge  scheint 
viel  schneller  zuzunehmen,  als  proportional  dem  Gehalt.    (VtI.  dazu  1,  91.) 

W.  0. 
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•54.  Wirkung  des  Licht»  auf  Oxalsäure  von  A.  Eichardeon  (Jo  um.  Che  in. 

See.  18Ü4,  450 — 470).  Aus  den  eingehenden  Versuchen  des  Verf.  erficht  sich  zu- 
nächst, dass  die  bekannte  langsame  Zersetzung  verdünnter  Oxalsaurt-losungen  eine 
Oxydation  ist,  die  nur  bei  Gegenwart  von  Lultsauerstotf  und  im  Licht  stattfindet. 
Gegen  Licht  geschützte  oder  gegen  Sauerstoff  abgeschlossene  Losungen  bleiben 
ganz  unverändert:  auch  haben  Mikroorganismen  nur  geringen  Kiutiuss.  Der  Oxy- 
dationsverlauf wird  durch  folgende   liebeln   bestimmt: 

Bei  der  Zersetzung  der  Oxalsäure  im  Lieht  und  bei  Gegenwart  von  Sauer- 
stoff entsteht  aus  dem  Kohlenstoff  nur  Kohleudioxyd  ohne  ein  nachweisbares 
Zwischenprodukt. 

Ist  überschüssiger  Sauerstoff  vorhanden,  so  wird  der  Wasserstoff  der  Säure 
zu  Wasserstoff  hyperox yd  oxydiert ;   bei  ungenügendem  Sauerstoff  bildet  sich  Wasser. 

Ist  kein  Sauerstoff  wohl  aber  Wassers  toffhyiiei'oxvd  vorbanden,  so  erfolgt  die 
Oxydation  auf  Kosten  des  letzteren.  Sind  beide  vorhanden,  so  wird  vorzog- weise 
der  Sauerstoff  vorbraucht.  W.   ". 


55.  Die  Energie  des  lebenden  Protoplasmas  von  0.  Loew  iünW.  Tokyo, 
Coli,  of  Agricult  2,  Nr.  t,  1—33.  1894).  Der  Verf.  setzt  seine  bekannte  Theorie, 
dass  dieLebcnHeigeiischait.cn  des  Protoplasmas  von  der  Anwesenheit  labiler  Alde- 
hydgruppen abhängig  seien,  in  zusammenfassende.!'  Weise  auseinander  und  giebt 
eine  ganze  Anzahl  von  Belegen  dazu.  So  stellt  er  folgende  Verschiedenheiten 
zwischen  aktivem  und  inaktivem  Albumin  auf: 

Die  Fähigkeit,  sich  mit  Wasser  zu  verbinden,  ist  beim  aktiven  Albumin 
grösser  als  beim  passiven. 

Kocflin   und   Antipyrin  wirken  auf  das  erstcre,  nicht  auf  das   letztere, 

Alkohol  von  10  bis  üO  Prozent,  Ätherdampf,  sehr  verdünnte  Essigsäure  ver- 
ändern das  aktive,  nicht  das  passive. 

Aktives  Albumin  absorbiert  Ammoniak  und  wird  dadurch  unlöslich,  passives 
bleibt  indifferent.  W.  0. 

56.  Elektrolyse  und  Polarisation  von  Salzge  in  engen  von  L.  Houllevigue 
(Ann.  chim.  phys.  (!)  2,  351—384.  1894).  Es  wurden  Gemenge  zweier  Salze, 
hauptsächlich  Zink-  und  Kupfersulfat,  der  Elektrolyse  unterworfen,  wobei  die 
Stromdichte  verändert  wurde:  auch  gelaugte  die  dabei  entstehende  Polarisation 
zur  Messung.     Seine  Krgebiiit.se  iasst   der   Verf.   lolgeujemusssen  zusammen: 

Das  Gesetz  von  Buff  (dass  die  Zusammensetzung  des  Niederschlages  von 
der  Stromdichte  unabhängig  sei)  ist  unrichtig.  Es  gilt  nur  als  Grenzgesetz  für 
hinreichend  grosse  Stromstärken. 

Zwischen  den  Änderungen  der  Zusammensetzung  und  des  Niederschlages  und 
der  Polarisation   bestehen   einfache  Beziehungen. 

Die  Polarisation  bei  einem  Sa!zgeiccnge  hängt  von  den  beiden  Bestandteilen 
ab,   wenn  auch  nur  ein  Salz  elektrolysiert  wird. 

Das  Gesetz  von  Lippmann  über  die  Dcpolarisation  durch  das  leichter 
reduzierbare  Salz  gilt  nur  für  geringe  Stromstärken,  und  zwar  für  um  so  geringere, 
als  der  Gehalt  an  diesem  Salz  schwächer  wird. 

Zwischen  der  Beschaffenheit  des  Niederschlages  und  der  entsprechenden 
Polarisation  lässi.  sich  ein   the>. retischer  Zusammenhang  nachweisen.  W.  O. 
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57.  Über  Steieoisomerie  hei  Di azo Verbindungen  und  die  Natur  der  Iso- 
diiizoko'rper.  —  Über  stereoisomere  Salze  der  Beufcoldlazosulfonsiture.  —  Zur 
Konstitution  der  DiazobenaoIsulfonsHure  von  A.  Hantzsch  (Ber.  1894,  1702  bis 
1731).  Der  Verf.  behandelt  in  diesen  Abhandlungen  eine  von  ihm  entdeckte  Iso- 
merie  bei  den  genannten  Verbindungen,  die  er,  da  er  die  isomeren  Stoffe  als 
strukturidentisch  auffasst,  entsprechend  als  stcrcoisomer  auffasst.  Die  interessanten 
chemischen  Einzelheiten  müssen  im  Original  nachgesehen  werden.  W.   0 


58.  Experiment iiluutersuchungcn  über  gesättigte  Lösungen 
(A.  eh.  ph.  (7)  2,  503  —  574.  1894).  Der  Verf.  hat  schon  früher 
bei  der  Berechnung  der  Löslichkeiten  auf  das  Gesamtgewicht  der  Lösung  (nicht 
wie  bisher  das  Gewicht  des  Wassers)  die  Löslichkeitskurveu  sich  vielfach  als  ge- 
rade Linien  zeigen.  Er  beschreibt  die  benutzten  Methoden  und  sodann  die  erhal- 
tenen Resultate.  Letztere  sind  teilweise  in  den  beige fü-rten  Kurvci itafehl  (Figg.  1, 
4  bis  14:  S.  340  — 343)  übersichtlich  dargestellt;  bezüglich  zahlreicher  weiterer 
Bestimmung  muss  auf  das  Original  verwiesen  werden.  W.  0. 
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69.  Über  die  Erhöhung  des  Siedepunktes  von  absolutem  Alkohol  durch 
Lösung'  einiger  Salze  von  J.  Woelfer  (Diss.  Halle,  1894.  36  S.).   Nach  Raoults 

Beobachtungen  :'l,  Häö,  sollten  Salze  in  alkoholischer  'Lösung  nicht  dissociiert  sein. 
da  ihre  Dampfdruckverminderung  normal  ist;  andererseits  ist  bei  solchen  Lösungen 
elektrische  Leitfähigkeit  in  ziemlich  erheblichem  Masse  nachgewiesen  worden, 
woraus  Dissociation  hervorgeht.  Um  diesen  "Widerspruch  zu  heben,  hat  der  Vcrf, 
neue  Versuche  unter  Benutzung  des  Beckmanuscheu  Apparates  angestellt,  aus 
denen  hervorgeht,  dass  bei  den  Messungen  von  Kaoult  ziemlich  erhebliche  Fehler 
.vielleicht  durch  die  Anwendung  von  nicht  ganz  wasserfreiem  Alkohol)  sich  ein- 
geschlichen haben:  alkoholische  Losungen  zeigen  ebenso,  wies  wässerige  mit  Salzen, 
7.11  kli'ini'  :vI(,ii.KnlorLr'.".vi.l:if,  und  zwar  um  ao  kleinere,  je  weiter  die  Verdün- 
nung geht. 

Untersucht  wurden  LiCl,  KJ,  NaAc,  NaJ,  KAc,  AgNO",  GaCP,  Ca(NO')*, 
Bei  dem  Vergleich  der  erhaltenen  Zahlen  mit  den  aus  der  elektrischen  Leit- 
fähigkeit sich  ergebenden  macht  der  Verf.  einen  Fehlschluss,  der  in  folgendem 
Satze  liegt:  „Nach  den  Untersuchungen  nimmt  die  Leitfähigkeit  elcktro  lyrisch  er 
Lösungen  mit  der  Temperatur  fast  ausnahmslos  zu,  und  das  gleiche  muss  also 
auch  für  die  l'tissodation  gelten.''  J>a  die  .liisscdalkm  nicht  durch  den  Wert  der 
Leitfähigkeit  selbst.,  sondern  durch  das  Verhältnis  der  Leitfähigkeit  zu  dem  Grenz- 
wert derselben  bei  unendlicher  Verdünnung  gemessen  wird,  so  ist  dieser  Sehluss 
unberechtigt,  und  t  hat  sächlich  nimmi  l.iei  steinender  Temperatur  die  Dissodation 
häufiger  ab,  als  zu.  Dementsprechend  ist  es  keineswegs  unerwartet,  dass  im  all- 
gemeinen die  aus  den  Siedepunkten  berechneten  Dissoziationen  kleiner  '.ausge- 
nommen beim  Silbernitrat;  ausfallen,  als  die  aus  den  Leitfähigkeiten  berechneten. 
Doch  scheint  in  der  That  noch  eine  Ursache  vorhanden  zu  sein,  welche  die  ersteren 
Zahlen  zu  klein  erscheinen  lässv.  denn  die  Siede  versuche  ^eben  in  ein/.elnen  Fällen 
die  scheinbare  Dissociation  Null,  wo  die  Leitfähigkeit  noch  einen  messhären  Betrag 
derselben  nachweist.  Der  Verf.  sucht  diese  Ursache  in  dem  Bestehen  von  poly- 
meren  Molekeln  des  nichtdissoeiierten  Salzes;  es  ist  dies  ganz  wohl  möglich,  wenn 
auch  zur  Zeit  nicht  weiter  zu  prüfen. 

Ein  Versuch,  das  Verdünn  uü^sgesciz  anzuwenden,  ergab  eine  zunehmende 
„Konstante";  aus  den  Leitfähigkeiten  berechnet  sich  dagegen  eine  abnehmende. 
Auch  dies  würde  sich  durch  die  erwähnte  Annahme   erkläre:!  lassen.  W.   0. 


60.  Einige  Versuche  über  den  Zusammen  hang  der  beiden  Falteu  In  der 
Fläche  von  van  der  Waals  für  Mischungen  von  J.  P.  Kuencn  (Comm.  frora  the 
Lab.  of  Pbysics.  Univ.  Leiden,  Nr.  7,  1—8.  1894).  Bei  der  Fortsetzung  früherer 
Versuche  über  die  kritischen  Frsc^eLiuu^cn  bei  llercis.chen  11,  ;S8)  hat  der  Verf. 
einige  Beobachtungen  gemacht,  welche  ihn  das  Auftreten  von  drei  stabilen  Phasen 
in  einem  Gemenge  von  Chlormethyl  und  Kohlendioxyd  vermuten  liessen.  Da  die 
Untersuchung  dieses  Falles  gemäss  der  Theorie  von  van  der  Waals  (5,  172)  ein 
besonderes  Interesse  gehabt  haben  würde,  so  wurde  eine  eingehendere  Untersuchung 
vorgenommen,  die  indessen  ergab,  dass  bis  —  35"  hinunter  die  beiden  Flüssigkeiten 
in  allen  Verhältnissen  mischbar  sind.  Auch  andere  Kombinationen  zeigten  das 
gleiche;  Irrtümer  können  leicht  dadurch  entstehen,  dass  sich  beim  Kondensieren 
Schichten  bilden;  solche  verschwinden  aber  beim  Durchrühren.  1F.  0. 
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61.  Weitere  Untersuchungen  Ober  die  Allozimnitsäure  von  C.  Lieber- 
mann (Ber.  1894,  2037 — 2051).  Infolge  eines  abgeänderten  Verfahrens  konnte 
sich  der  Verf.  erheblichere  -Mengen  von  Allo/immtsänre  verschaffen  und  daraus 
nicht  nur  das  entsprechende  Dibromid,  sondern  auch  dessen  optisch  aktiven  Spal- 
tungsprodukte herstellen.  Die  Spaltung  geschah  durch  da-  Ciuehonidinsalz;  die 
rechte  Saure  konnte  nicht  gut  isoliert  werden,  bei  der  linken  wurde  eine  spezi- 
fische Drehung  von  —  83ü  erreicht.  Ob  dies  der  endgültige  Wort  ist,  war  noch 
nicht  zu  entscheiden. 

Durch  diese  Versuche  sind  demnach  die  sechs  möglichen  ..stcreoisomeren'1 
Zimmtsäiiredibromidc  ud^tandiir  nachgewiesd:.  nämlich  die  beiden  racemischen  und 
die  vier  paarweise  aus  jenen  entstehenden  aktiven  Formen.  W.   O. 


62.  Untersuchungen  über  die  Ö.vjdatiiniserscheinungen  und  die  chemi- 
schen Eigenschaften  der  fi-ase  von  F.  C.  Philipps  (Amer.  Chem.  Journ.  16, 
340  —  366  und  406  —  430.  1894).  In  Fortsetzung  der  früher  (14,  568)  erwähnten 
Arbeiten  hat  der  Verf.  noch  folgende  Gase  untersucht: 

Acelylen  reduzier;  saures  Goldetiiond.  Kaliumpermanganat  und  Osmiumsäure 
schnell,  die  anderen  angewendeten  Oxydationsmittel  langsam  oder  gar  nicht.  Am- 
niiji^akalisciies  Kupiere blurlir  ist  zwar  empfindlich,  wirkt  ahiT  ].-:  n.isam  und  unvoll- 
ständig: Silbernitrat  ist  das  cniptindlich^te  Reagens.  Allylen  hat  ähnliche  Eigen- 
schaften, wie  das  Acetylon  ;  bezüglich  der  Oxydaüoiisfähigkeit  ist  kaum  ein  Unter- 
schied ku   bemerken. 

K oh lenoxy sulfid  wird  von  den  Lösungen  aller  Metalle  der  Schwefelwasserstoff- 
griifipe  gefallt;  Queck-ilberoxyd,  Bleioxyd.  Kupferkarhonat  inul  Bleiweiss  werden 
nicht 'angegriffen .  ebenso  wenig  metallischer.  Silber,  wenn  es  trocken  ist.  Die 
letzteren  Reaktionen  unterscheiden  das  Gas  vom  Schivefehvasserstoff',  mit  dem  es 
sonst  viel  Ähnlichkeit  hat.  Bronuvasscj'  und  Kaliumpermanganat,  oxydieren  ohne 
Abscheidung  von  Schwefel. 

Mcthylmerkaptan  verhält  sich  gleichfalls  dem  Schwefel«  assers  ton"  sehr  ähn- 
lich; die  Merkaptide  sind  meist  von  grosser  Beständigkeit.  Charakteristisch  ist 
das  Verhalten  gegen  Goldchlorid:  es  entsteht  ein  gelber  Niederschlag,  der  bei 
weiterem  Einleiten  weiss  wird  und  schliesslich  verschwindet.  Bei  der  Oxydation 
entsteht  nie  Schwefelsaure-,  sondern  mir  Methylsuli'mi  säure.  Methylsulfid  giebt 
ähnliche  Verbindungen  mit  Metallen,  die  aber  alle  viel  löslicher  sind. 

Die  weiteren  Einzelheiten  der  Abhanului::.'  beziehen  «ich  auf  die  natürlichen 
Gase  der  IVrolüinndistrikte  und  bedürfen  daher  an  dieser  Stelle  keiner  Bericht- 
erstattung. W.   0. 

63.  Die  Hartlote  für  Messing  von  R.  Schwirkus  (Ztschr.  f.  Instrumenten- 
kundc  14,  22r> — 241.  1S94)  Eine  eingebende,  in  der  zweiten  Abteilung  der  Reichs- 
anstalt  ausgeführte   l.'ntersuchuiig   hat    folgende    schliess liehen  Zusammensetzungen 
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Das  Lot  a  dient  für  besonders  schwerflüssiges  Messing,  b  für  mittleres 
Messing,  erste  Lotungen,  c  für  Blech  und  Draht,  d  für  den  gewöhnliehen  Gebraueli 
und  zweite  Lötungen,  e  für  dritte  Lotungen:  es  ist  besonders  leichtflüssig.  AI i i- 
T.ote  Hiessen  sehr  gut. 

Die  Herstellung  erfolgt,  indem  man  das  Zink  hei  geringer  Hitze  schmilzt 
und  die  anderen  Metalle  :n  Körnchfüifiiru!  langsam.  Iiirnuset/t,  naehdem  man  sie 
mit  gepulvertem  Salmiak  vermischt  hat.  W.   0 


64.  Dus  Uasbaroskop ,   ein   neuer  Apparat  zur  Geniehtsbestiminung   vi>u 

Gasen  von  G.  Bodländer  (Ztschr.  f.  angewandte  Chemie  1894,  H.  14).  Das  Ge- 
wicht von  17019  cera  Sauerstoff  beträgt  bei  0"  und  100  mm  Druck  gerade  32  mg. 
Stellt  man  ein  Gasmessrohr  her,  dessen  Kugel  bis  zu  einem  Strich  au  der  Röhre 
diesen  Kaum  fasst,  und  bezeichnet  au  der  Röhre  die  Räume,  welche  dieselbe  Gas- 
menge bei  den  anderen  Temperaturen  bis  3t>  unter  dem  gleichen  Druck  einnehmen 
würde,  so  ist  das  Gewicht  einer  beliebigen  Gasinenge,  weiche  man  auf  den  ihrer 
Temperatur  entsprechenden  Kaum  gebracht  hat,  dem  dazu  erforderlichen  Druck 
proportional,  und  zwar  unter  den  angegebenen  Bedingungen  gleich  dem  Molekular- 
yev.iiht  in  Milüyninimen,  multipliziert  mit  dem  in  Dezimetern  gemessenen  Druck. 
Wird  also  das  erwähnte  Gasndir  durch  einen  Gnmmischlauch  mit  einem  vor  einer 
Skala  beweglichen  Druckrohr  verbunden,  so  kann  man  die  zu  messende  Gasmenge 
auf  das  erwähnte  Volum  bringen  und  aus  dem  dann  erforderlichen  Drucke  un- 
mittelbar das  Gewicht  berechnen. 

Die  praktische  Ausführung  dieses  Gedankens,  der  zu  einem  dem  Anscheine 
nach  sehr  bequemen  Gasapparat  führt,  der  insbesondere  für  Absorptionsanaiysen 
brauchbar  erscheint,  inuss   im   Original   r.  ach  gesehen   werden.  W.  <). 


65.    Über  die  Vorgang«  beim   Ldi schmelzen  von   Blei-Zinn- Legierungen 

von  B.  Wiesengrund  (Wied.  Ann.  52,  777—792.  18941.  Der  Verf.  hat  zunächst 
die  spezifischen  Gewichte  einer  Anzahl  von  Legierungen  der  beiden  Metalle  unter- 
sucht und  dabei  das  bekannte  Verhalten  bestätigt,  dass  dasselbe  kleiner  ist,  als 
es  sich  aus  den  Werten  der  reinen  Metalle  nach  der  Mischungsregel  berechnet. 
Kr  legt  dabei  Gewicht  auf  den  Umstand,  dass  die  grösste  Abweichung  auf  die 
Legierung  mit  dem  niedrigsten  S'ihind/juinki.,  annähernd  1'tiSir',  fällt.  Doch  geht 
aus  den  von  ihm  mitgeteilten  Beobachtungen  früherer  Forscher  hervor,  dass  alle 
diese  grösste  Abweiebuna  bei  viel  blcire klieren  Legierungen  fanden;  der  Befund 
des  Verf.  wird  dadurch  einigerrnassen  zweifelhaft  Beim  L'm schmelzen  geht,  wenn 
man  das  durch  den  natürlichen  Trennung.* Vorgang  heim  Erstarren  bedingte  Un- 
homogen wer  den  bestehen  lässt,  der  Schmelzpunkt  etwas  hinauf;  bei  der  outektischeu 
Legierung,  die  nicht  unhomogen  werden  kann,  tritt  dies  natürlich  nicht  ein. 

Die  Versuche  des  Verf.,  die  von  ihm  beobachteten  Erscheinungen  rationell  zu 
deuten,  fallen  nicht  sehr  glücklich  aus,  da  er  noch  in  den  überwundenen  Irrtümern 
von  der  „chemischen  Legierung"  befangen  ist.  Die  vom  Ref.  (Lehrb.  1,  1023' 
gegebene  Theorie,  die  dem  Verf.  unbekannt  geblieben  zu  sein  scheint,  dürfte  aus- 
reichend sein,  aile  beobachteten  Erscheinungen   befriedigend  zu  erklären. 
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66-  Über  die  Formel  von  van  der  ff  aal  s  logj)c  —  logjp  =  f    ' — f  von  Ph.- 

A.  (iuye  <Arch.  phys.  nat.  31,  -1G3  — 480.  1894).     Für  den  Dampfdruck  solcher 

1-lussiekeitcn,    die   bei    der  Tem [.H?r u  1 1 1 r ; 1 1 1 .3 0 s' i l :] a    kerne    Zustindsändenm;;   erleiden. 

T. 
hat  van  der  Waals   die  Formel   \tt%-pv  —  \ogp  =■-=/'        —/'gegeben,  wo  der  Index 

c  sich  auf  den  kritischen  Zustand  hezieht,  (>  der  Druck,  T  die  absolute  Tempe- 
ratur und  /'  eine  Konstante  bedeutet,  deren  numerischer  Wert  nahezu  3  ist.  Der 
Verf.  hat  eine  grössere  Anzahl  von  Dampfdruckinessungen,  insbesondere  die  von 
Ramsay  und  Young  bcre<:hnet  und   folgende  Weite  gefunden: 

Benzol  2.89 

Chloruenzol  295 

Kohlenstofftetraehlorid       2-S1 

Äthyläther  3-00 

Methylformiat  2-97 

Äthylacetat  3'26 

BTnorbenzol  2-99 

ZiniitiHraclilorid  3-01 

Äthylformiat  3-00 

Propylformiat  3-04 

Methylacetat  3-07 

Propylacetat  3-22 

Methylpropionat  3-13 

ÄÜiylj.iropioDBt  3-22 

Methylisohutyrat  3-15 

Methylbutyrat  3-25 

Was  die  Abweichungen  anlangt,  so  macht  der  Verf.  aufmerksam,  dass  z.  B. 
die  Ergebnisse,  welche  einerseits  Tlanisay  und  Youug,  andererseits  Batelli  am 
Äthyläther  gefunden  haben,  die  Konstanten  3>080  resp.  2-877  im  Mittel  geben;  es 
ist  also  wohl  noch  ein  grosser  Teil  der  Unterschiede  den  Versuchsfeldern  zuzu- 
schreiben; auch  haben  je  nach  dem  benutzten  Gebiet  die  Versuchsfelder  einen  sehr 
verschiedenen  Einfluss. 

Die  vorstehend  genannten  Flüssigkeiten  sind  solche,  die  sich  nach  Ramsay 
und  Shields  (12,  433)  nicht  assoeiieren;  untersucht  man  solche,  welche  diese 
Eigenschaften  haben,  so  findet  man  für  f  ganz  andere  Werte.  So  giebt  Methyl- 
alkohol 3-56  bis  377,  Äthylalkohol  3-58  bis  4-02,  Propylalkohol  351  bis  3-77, 
Essigsäure  3-36  bis  3>48.  Die  Werte  für  Wasser  weichen  indessen  nicht  sehr  von 
dem  gewohnten  ab;  sie  schwanken  je  nach  den   oeno'/ien  Messungen  um  3-2. 

In  der  Berechnung  der  Konstanten  /  hat  man  somit  ein  Mittel,  die  Flüssig- 
keiten, die  sich  polymerisieren,  von  denen  zu  unterscheiden,  deren  Molekularzustand 
von  der  Temperatur  unabhängig  bleibt.  W.   0. 


67.  Der  spezifische  Lei tungs widerstand  und  der  Temperaturkoöffizient 
der  Kupfer-Ziuklegieningen  von  R.  Haas  (Wied.  Ann.  53,  673— 690.  1894).  Es 
wurden  28  Legierungen  verschiedenen  Gehaltes  von  Zink  und  Kupfer  hergestellt 
und  auf  ihre  Leitungs  eigen  sc  haften  untersucht;  die  Zusammensetzung  wurde  an- 
nähernd synthetisch  bestimmt  und  durch  elektrolytische  Analyse  genau  ermittelt, 

Zeitschrift  f.  phyatk.  Chemie.  XV.  33 
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Zeichnet  man  die  Lrgebnissc  ;iU  !■  nnktionen  des  Prozentgehaltes  auf,  so  er- 
giebt  sich,  dass  beim  Zusatz  von  Zink  zu  Kupfer  der  Widerstand  zuerst  schnei! 
zunimmt;  bei  34 "/«  Zink  tritt  ein  Maximum  ein,  worauf  der  Widerstand  wieder 
abnimmt.  Über  50%  hinaus  konnte  die  Untersuchung  nicht  geführt  werden,  da 
die  Legierungen  zu  brüchig  wurden,  um  sich  zu  Draht  ziehen  zu  lassen  (die  für 
Stangen  möglichen  Methoden  wurden  nicht  versucht).  Der  Widerstand  bei  50  "/'„ 
Zink  ist  geringer  als  der  des  reinen  Zinks;  es  niuss  daher  noch  mindestens  ein  Mini- 
mum im  Gebiete  der  zinkreieberon  Legierungen  liegen. 

Der  Temperaturko effizient  des  Widerstandes  zeigt  bei  demselben  Gehalt  von 
34  °/o  ein  Minimum;  übrigens  sind  für  alle  untersuch  teil  Legierungen  die  Tempe- 
raturkoeffizienten unabhängig  von  der  Temperatur. 

Der  Verf.  schliesst  aus  diesen  Thatsachen  auf  die  Existenz  einer  bestimmten 
Verbindung  CulZn,  welche  einem  Gehalt  von  .'14  °/„  entspricht.  Ohne  die  Mdglicii- 
keit  einer  solchen  in  Abrede  stellen  zu  wollen,  muss  der  Ref,  wiederholt  betonen, 
dass  das  Vorkummen  eines  solchen  Maximums  oder  Minimums  niemals  als  ein 
bündiger  Beweis  für  die  Existenz  einer  chemiseben  Verbindung  angesehen  werden 
darf.  W.  0. 

68.  Über  Ausbreitung^  widerstand  und  Polarisation  an  Elektroden  von 
kleiner  Oberfläche  von  K.  R.  Koch  und  A.  Wüllner  (Wied.  Ann.  52,  691-699. 
1894).  Ea  wurden  Elektroden  von  kreisförmigem  Querschnitt  hergestellt,  deren 
Ausbreitungs  widerstand  sich  nach  bekannter  Formel  berechnen  Hess.  Das  durch 
diese  Elektroden  bei  wachsender  Stromdieute  hervorgebrachte  l'otcntialgefälle  war 
meist  erheblich  grösser,  als  dass  es  durch  den  Ausbreitungs  widerstand  erklärt 
werden  könnte;  über  die  Natur  dieses  iXbergaiiLTswldiTstaudes  konnten  die  Verf. 
nicht  nur  Klarheit  gelangen.  W.  0, 

69.  Über  den  Eioflnss  von  Sänreii,  Basen,  Salzen  und  anderen  Stoffen 
nur  die  Drehung  des  Asuaraglns  v-on  P.  Blosfeld  (Diss.  Berlin,  1894).  Wird 
zu  einer  Lösung  von  Asparagin  eine  starke  Säure  in  einzelnen  Anteilen  gesetzt, 
so  ändert  sich  die  spezifische-  Drehung:  demselben  von  dem  kleinen  Anfangswerte 
—  5-15  bis  zu  grossen  positiven  Weiten  um  33.  Diese  Änderung  verläuft  nahe 
proportional  der  Säuremenge,  bis  ein  Äquivalent  zugegen  ist;  alsdann  erfolgt  nur 
eine  kleine  weitere  Zunahme.  Dieser  Vorgang  ist  wesentlich  unabhängig  von  der 
Natur  der  Säure,  wenn  diese  nur  zu  den  starken  gehört,  und  die  beobachteten 
Drehungen  sind  entsprechenden  Verhältnissen  für  diese  Säuren  gleich.  Schwächere 
Säuren  von  der  Art  der  Ameisensäure  zeisen  ein  viel  geringeres  Wachstum  der 
Drehung.  Die  Erklärung  liegt  auf  der  Hand;  die  starken  bilden  das  einsäurigo 
Salz  des  Asparagins  ohne  wesentliche  Hydrolyse,  und  die  entsprechende  Drehung 
des  Ions  kommt  in  jedem  Falle  mit  gleichem  Wert  zur  Geltung;  bei  schwachen 
Säuren  findet  Hydrolyse  statt,  und  das  Ion  wird  nur  teilweise  gebildet.  In  der 
That  ordnet  sich  der  Einfluss  der  schwachen  Säuren  bei  äquivalentem  Zusatz  ganz 
nach  Massgabe  ibn>r  IHssci  i;iiijii.-ki,ei'iizienten  an;  die  auffallende  Abweichung  bei 
Isobtittersäure  mag  wohl  in  einem  Versuchsfehler  ihren  Grund  haben.  Die  bei 
starken  Säuren  beobachtete  Zunahme  über  ein  Äquivalent  hinaus  entspricht  dem 
Beginn  der  Bildung  des  zweiwertigen  Ions,  welche  aber  nur  in  sehr  geringem 
Masse   vor  sieb   geht. 
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Alkalien  wirken  gleichfalls  auf  Asparagin:  die  Drehungsänderung  ist  aber 
nur  gering  und  bei  den  Alkalien  wie  dem  Ammoniak  nahezu  gleich.  Auch  Neu- 
tralsalze ändern  die  Drehung  in  positivem  Kinne,  doch  gleichfalls  nur  in  geringem 
Betrage.  Analoge  Salze  wirken  hier  nahezu  gleich,  Glycerin,  Methylacetat  und 
Aceton  vermehren  schwach  die  Linksdrehung.  Formal i.U'hvd  bewirkt  eine  langsam 
verlaufende  starke  Änderung  in  gleichem  Sinne,  die  offenbar  von  einem  chemischen 
Vorgänge  herrührt.  W.   Ö, 

70.  Einige  Versuche  bezüglich  der  anomalen  Erscheinungen  beim  kriti- 
schen Punkt  von  J.  P.  Kuenen  (Comm.  Lab.  Phys.  Leiden,  Nr.  11,  29  S.  1894). 
Der  Verf.  kommt  gleichfalls  zu  dem  Ergebnis,  dass  die  von  verschiedenen  Be- 
obachtern behaupteten  Anomalien  beim  kritischen  Punkt  durch  die  Gegenwart  von 
Verunreinigungen,  insbesondere  Luft  verursacht  worden  sind.  Vgl.  Ramsay  14,  486. 

W.  0. 

71.  t'ber  Lichtbrechung  und  Dichte  verdünnter  Losungen  von  W.  Hall- 
wachs (Wied.  Ann.  53,  1—13.   1894).    Die  in  der  nachstehend  referierten  Arbeit 

>•••< i.  ii   !>..  I.ti,    .-bf  '.-rJ »■  r  L-  "•■/:■  ••   ■■»•   ■'•'    '"'ff''    ■l»:'i  l-cnnci.  <iu<  ■]<•■ 

Änderung  des  molekularen  Brechuntisvcnuögens  mit  der  Verdünnung  auf  Grund 
der  früher  (11,  132i  gemessenen  Brechungskoeffizienten  zu  ermitteln.  Es  ergab 
sich,  dass  die  dort  beobachtete  VcräidcHiciikeii  sieh  bei  den  Dichten  wiederfindet, 
und  dass  das  molekulare  Brechungsvermögen  durch  die  bei  steigender  Verdünnung 
fortschreitende  Dissociation  keine  messbare  Änderung  erleidet.  Allerdings  muss 
bemerkt  werden,  dass  die  vom  Verf.  untersuchten  Stoffe  für  den  Nachweis  einer 
solchen  Änderung  sehr  wenig  ycci^uet  sind,  "-enr.  diese  nur  klein  ist,  da  die  Ände- 
rung der  Dissociation  derselben  ihrem  absoluten  (nicht  relativen}  Betrage  nach  nur 
wenig  betragt.  Säuren  vom  Typus  der  DiclilurRssigsäLim  oder  unterphoip hörigen 
Säure,  welche  bei  mittleren  Konzentrationen  etwa  zur  Hälfte  dissoeiiert  sind,  wären 
hierzu  viel  geeigneter,  ___  W.  0. 

72.  Über  die  Dichtigkeit  verdünnter  wässeriger  Lösungen  von  F.  Kohl- 
rausch und  ,W.  Hallwacha  (Wied.  Ann.  58,  14—42.  1894).  Die  Abhandlung 
enthält  die  experimentellen  Einzelheiten  der  Arbeit,  deren  Ergebnis  bereits  früher 
(12,  538)  mitgeteilt  worden  ist.  Von  besonderem  Interesse  ist  die  genaue  Angabo 
der  Einzelheiten,  durch  die  es  den  Verf.  gelungen  ist,  das  für  gewöhnlich  nicht 
besonders  genaue  Verfahren  mit  dem  Senkkörper  so  weit  zu  verfeinern,  dass  eine 
Fehlergrenze  von  10— B  erreicht  worden  ist.  Sie  beruhen  wesentlich  auf  der  An- 
wendung eines  Aufhängefadens  von  Cocon;  der  Senkkörper  war  etwa  130  cem  gross, 
und  sein  Gewicht  war  bis  auf  einige  Gramm  durch  den  Auftrieb  kompensiert.    Die 

,s  bei  möglichst  konstanter  Zimmertemperatur  geschehen.        W.   0. 


73.  Kalorimetrische  Untersuchungen  von  I.  Rosenthal  (Archiv  f.  Anat. 
u.  Ptaysiol.  1894,  223—282;.  Der  Verf.  hat  sich-seit  dem  Jahre  1888  mit  physio- 
logisch-kalorimetrischen Untersuchungen  beschäftigt  und  teilt  in  der  vorliegenden 
Arbeit  die  wichtigsten  Einzelheiten  zur  Methodik  dieser  Untersuchungen  mit. 

Der  wesentlichste  Unterschied  gegen  die  physiko-  chemische  Kalorimetrie 
liegt  in  dem  Umstände,  dass  es  sich  hier  nicht  um  die  Messung  schnell  verlaufen- 

33* 
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der  Reaktionen  bandelt,  deren  Anfang  und  Ende  siel;  genau  angeben  lässt,  sondern 
nni  eine  ununterbrochen  sieb  hinziehende  Wärmeentwickeluug,  deren  Betrag  in  jedem 
Augenblick  nur  gering  ist.  Ferner  hat  man  es  mit  einem  Objekt,  dem  lebenden 
Tier,  zu  tlmn,  dessen  Temperatur  immer  von  der  des  Kalorimeters  verschieden  ist; 
dieser   rntevsebied  kann  seinerseits   mit   der  Zeit   wechseln. 

Um  unter  solchen  Umstanden  befriedigende  Messungen  machen  zu  können, 
hat  der  Verf.  vom  Strahlungskalurimeter  Gebrauch  gemacht,  in  der  Art,  wie  es 
von  d'Arsonval  für  diesen  Zweck  wieder  empfohlen  worden  ist.  Das  Tier  wird 
in  einen  gesell  lossenen  Raum  gebracht,  welcher  vor  einer  /weiten  Wandung  luft- 
dicht umgeben  ist;  seine  Wurme  teili.  sich  dem  a.ligcsehlosseiicü  Duftrautn  zwischen 
beiden  Wänden  mit  und  strahlt  von  der  äusseren  Wandung  in  die  Umgebimg, 
Der  eingeschlossene  Luftraum  wird  daher  eine  um  so  höhere  Temperatur  gegen 
die  der  Umgehung  haben,  je  mehr  Wärme  pro  Zeiteinheit  im  Inneren  erzeugt 
wird.  Die  Temperatur  dieser  Luft  wird  durch  ihren  Druck  gemessen;  um  diese 
Messung  von  den  Schwankungen  des  Unromcters  u]:abhi.iii.uig  zumachen,  dient  ein 
geschlossenes  Röhrensystem  aus  dünnem  Messing,  welches  das  Kalorimeter  uro- 
giebt,  und  dessen  Innnenraum  mit  dem  anderen  Schenkel  des  Manometers  ver- 
bunden ist;  unter  diesen  Umständen  ist  der  Überdruck  der  pro  Zeiteinheit  im 
Kalorimeter  entwickelten  Wärmemenge  proportional. 

Die  genaue  Schilderung  der  Einzelheiten  des  ziemlich  verwickelten  Apparates 
muss  in  der  Abhandlung  nachgesehen  werden;  ebenso  das  Verführen  zur  Bestim- 
mung der  Apparatkonstante.  Der  Verf.  schätzt  die  von  ihm  erreichte  Genauigkeit 
auf  etwa  ein  Prozent  für  den  Mittelwert  einer  grösseren  Versuchsreihe;  aus  den 
von  ihm  gegebenen  Zahlen  für  eine  Reihe  von  Aicluingen  mit.  Wasserstoff  berechne 
ich  den  wahrscheinlichen  Fehler  der  einzelnen  Bestimmung  zu  etwa  4  bis  5%' 

Auf  die  physiologischen  Einzelheiten  der  mit  diesem  Apparat  ausgeführten 
Versuche,  die  der  Verfasser  in  den  Sitzungsberichten  der  Berliner  Akademie  in 
einer  Reihe  von  Abhandlungen  seit  1S~^  mitgeteilt  hat.,  kann  an  dieser  Stelle  nur 
werden.  W.  0. 


74.  Beweis  des  Äquivaleuzprluzips  von  G.  Mouret  (Niort,  IHM.  13  S.). 
Der  Verf.  stellt  sich  die  Aufgabe,  das  Prinzip  der  Äquivalenz  zwischen  Wärme 
und  Arbeit  auf  Grund  des  von  Carnot  ausgesprochenen  Satzes,  dass  jede  Maschine. 
welche  auf  umkehrbarem  Wege  Warme  von  einer  Quelle  auf  eine  andere  von 
anderer  Temperatur  überträgt,  Arbeit  liefert  oder  verbraucht,  je  nach  dem  Sinne 
des  Vorganges  und  dem  folgenden  Prinzip  abzuleiten,  das  eine  Erweiterung  eines 
gleichfalls  von  Carnot  ausgesprochenen  Satzes  ist:  Die  bewegende  Kraft,  welche 
von  einer  thermischen  Maschine  entwickelt  oder  verbraucht  wird,  hängt  nur  vom 
Anfangs-  und   Eiid/uslaudo   der  Wärmequellen  ah. 

Der  Beweis  beruht  darauf,  dass  man  eine  beliebige  Operation  S  durch  eine 
umkehrbare  U|ier.'iuon  zwischen  den  Quellen  ..1/  und  ,V  zu  ersetzen  vermag,  welche 
für  eine  bestimmte  im  System  S  verbrauchte  Wärmemenge  eine  gleiche  Arbeit 
bedingt. 

Im  System  S  werde  die  Wärmemenge  Q:i  den  Quellen  entnommen  und  Q, 
denselben  geliefert;  Q  =  Q.,  —  Qt  ist.  die  zerstörte  Wärmemenge,  T  die  unbekannte 
dazu  gehörige  Arbeit.  Nach  der  Operation  soll  die  in  ,S'  verlorene  Wärme  aus  der 
Quelle  M  ersetzt  werden,  und  die  aufgenommene  Wärme  an  die  Quelle  N  über- 
tragen; alle  Quellen   des  Systems  ,i*  sind   dadurch  auf  ihren  früheren  Zustand  ge- 
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bracht,  um  dies  mit  den  Quellen  M  und  N  zu  thun,  lassen  wir  eine  Maschine 
so  wirken,  dass  die  Wärme  Q  von  JV  nach  M  gebracht  wird;  dazu  ist  eine  Arbeit 
Tx  erforderlich,  und  ,Y  verliert  die  Warme  II,  während  M  die  Warme  R  +  Q 
aufnimmt.  Zum  Schluss  hat  M  die  Wärme  Q.,  —  {B  +  Q)  =  &  —  li  verloren,  und 
jV  hat  die  gleiche  Wärmemenge  gewonnen.  „Dies  ist  ein  Ergebnis,  welches  man 
unmittelbar  ohne  die  Dazwischenkunft  einer  Maschine  hätte  erreichen  können, 
wenn  man  die  Wärme  frei  von  ein  er  QneJh;  a'.ii'  die  an- lere  Si.ittt:  übergehen  lassen, 
wobei  die  Quellen  des  ^vstems  -V  isoliert  bleiben.  Da  aber  bei  dieser  unmittel- 
baren Operation  keine  Arbeit  geleistet  wird.  so  mnss  dies  auch  bei  der  zusammen- 
gesetzten Operation,  dem  zweiten  Prinzip  gemäss,  der  Fall  sein,  und  somit  ist  die 
Arbeit  T  gleich  und  entgegengesetzt  der  Arbeit  Tr"  Kann  mm  jede  Operation 
durch  eine  umkehrbare  zwischen  den  Quellen  M  und  jV  ersetzt  werden,  so  folgt 
die  Existenz  einer  bestimmten  numerischen  Beziehung  zwischen  Arbeit  und 
Wärme,  m   e.  d 

Dem  Ref.  scheint  dieser  Beweis  nicht  ganz  einwurfsfrei.  Zunächst  beruh! 
er  auf  der  Idee  der  umkehrbaren  Vorgänge:  solche  sind  aber  rein  idealer  Natur, 
und  dürfen  kaum  ohne  weiteres  als  Beweismittel  benutzt  werden.  Einige  andere 
Zweifel  mögen  hier  n  bergan  gen  werden. 

Im  übrigen  scheint  es  dem  Ref.  doch  ein  bedenkliches  Unternehmen  zu  sein, 
die  ganze  Thermodynamik,  wie  der  Verf.  es  versucht,  ausschliesslich  auf  die  Ideen 
von  Carnot  zurückführen  zu  wollen.  So  hoch  dieser  ausserordentliche  Geist  ge- 
sr.bätzt  werdi  n  muss,  so  kann  doch  keine  noch  so  sinnreiche  Beweisführung  die 
Thatsachc  verschwinden  lassen,  dass  Carnot  den  NichtVerbrauch  der  Wärme  bei 
den  Wärmemasehinen  nicht  nur  stillschweigend  angenommen,  sondern  ausdrücklich 
ausgesprochen  hat  W.  0. 

75.  Oh  emisehe  und  kalorimetrisch«;  Untersuchungen  filier  einige  Halo- 
gen Verbindungen  des  Platins  von  L.  Pigeon  (Ann.  cbioi.  phys.  .7)  2,  433—502. 
1894).  Die  Reduktion  des  Natriumplatinchlorids  durch  Kobalt  giebt  1045  K 
(Thomsen  fand  105OZ),  die  der  Kali  um  Verbindung  10Ü3Jf.  Nimmt  man  Pla- 
tinchiorwasserstoffsäure,  so  wird  der  entwickelte  Wasserstoff  teilweise  vom  Platin 
aufgenommen,  und  es  entstehen   verwickelte  Wärmet  Urningen. 

Beim  Auflösen  von  PtGl1  in  Salzsäure  werden  248  K  entwickelt,  die  Ver- 
bindung Pt  Ctl . HCl .5  TP 0  giebt  143  .K  in  Salzsäure.  Platinen  lor\v;isserstoffsäurc 
H-PtCla.*>IPO  löst  sich  in  Wasser  mit  4-  43-4  K,  wasserfreies  Platinchlorid  in 
Wasser  mit  +  19GX,  das  Hydrat  FtC'l*.öHiü  mit  —  18.4  A".  Die  Reduktion  des 
gelösten  Chlorids  durch  Kobalt  giebt  1100Ä.  I'latinchlorwasserstolf  wird  durch 
Silbernitrat  mit  145-5  K  zu  AgPlCl"  gefällt. 

Platinbromid  I'tBr'  löst  sich  in  Wasser  mit  98-6  K;  die  Lösung  giebt  bei 
der  Reduktion  mit  Kobalt  üafil.  In  Bromwasserstoff  löst  sich  das  wasserfreie 
Bromid  mit  183  X.  Die  Füllung  der  Bromwassersloffsäure  mit  Silbernitrat  giebt 
321  K.  Der  Niederschlag  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  nicht,  wie  die 
Chlorverbindung. 

Die  Reduktion  der  Jodverhindung  Na°-PtJa  mit  Kobalt  macht  einige  Schwie- 
rigkeiten; die  W.ivmetöuuug  ist  i;i>7  K.  I.ässl  man  Jod  Wasserstoffs  im  rc  auf  Platin - 
chlorwasscrstolTsiiiire  wirken,  so  findet  eine  langsam  verlaufende  Reaktion  statt; 
dies  wurde  sowohl  kalorimetrisch,  wie  auch  durch  die  Beobachtung  einer  ver- 
änderlichen Leitfähigkeit  erwiesen,  W.  0- 
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7«.  Der  Durchgang  des  Wasserstoffs  durch  eine  Scheidewand  tom  Palla- 
dium und  der  Druck,  welchen  er  hervorbringt  von  W.  Ramsay  (Phil.  Mag 
38,  206—218.  1894).  Es  wurde  eine  Glasrühre  mit  einem  Ansatz  von  Platin  ver- 
sehen, welcher  oben  durch  eine  Palladiuinplatt.e  verschlossen,  war;  unten  lief  die 
Röhre  in  einen  dickwandigen  Schlauch  und  ein  verstellbares  Queeksilbergefäss  ans. 
Über  den  Palla  diu  map  parat  war  luftdicht  ein  Glasmantel  zum  Durchlesen  von 
Gasen  gesetet  und  das  Ganze  von  einem  Dampfbade  umgeben,  Dana  wurde  in 
das  Innere  ein  Gas  gebracht,  aussen  Waise  :>. tu  ff  durch  geleitet  und  der  anfäng- 
liche wie  der  schliessliche  Druck  bestimmt.  Die  meisten  Versuche  geschahen  bei 
etwa  280". 

Da  der  Wasserstoff  durch  Palladium  dringt,  60  war  zu  erwarten,  dasa  der 
innere  Druck  sich  um  den  Betrag  des  Druckes  vermehrt,  unter  dem  der  äussere 
Wasserstoff  steht.  Dies  war  aber  niemals  vollständig  der  Fall;  das  Verhältnis  der 
iliatjächlic-heD  Druckzunahme  zu  der  theoretischen  war  0Ü0  bis  0-97,  im  einzelnen 
folgendes : 

a.  Stickstoff,  innen  reiner  Wasserstoff,  aussen  Temp.  280°     0-905 

b.  Ebenso  bei  335°  ■  0-898 

c.  Ebenso  mit  50  %  Wasserstoff  aussen  0-93(j 

d.  Ebenso  mit  25  7„  Wasserstoff  aussen  0-934 

e.  Kohlendioxyd  und  Wasserstoff  bei  280"  0-962 

f.  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  bei  280°  0-955 

g.  Cyan  und  Wasserstoff  bei  280"  0.969 

Der  Verf.  diskutiert  schliesslich  hypothetisch  die  Vorgänge  beim  Durchgang 
des  Wasserstoffs  durch  Palladium  und  die  Ursachen,  welche  die  vollständige  Druck- 
ausgleichung des  Wasserrt'jffa  verhindern;  hierüber  niuss  auf  das  Original  ver- 
wiesen werden.  Es  wäre  von  Interesse  zu  sehen,  wie  sich  eine  Gasfüllung  ver- 
halten würde,  in  welcher  Wasserstoff  von  höherem  als  dem  äusseren  Druck  ent- 
halten ist.  W.  0. 

77.  Über  den  Binnen  druck  der  Flüssigkeiten  und  die  Form  der  Funktion 

C(pvf)  =  0  von  E.  H.  Amagat  (Journ.  de  Phys.  (3)  3,  307—316.  1894t.    Bei  einer 

isothermen  Volumänderung  dv  ist  die  zugehörige  Arbeit  T—^-dv,  und    da  die 
äussere  Arbeit  pdv  ist,  so  ist  die  innere  \T-M — pjdv  —  ndv;  n  ist  dann  der 

Binnendruck. 

Aus  seinen  Messungen  berechnet  der  Verf.  die  Werte  von  n  für  Kohlen- 
dioxyd und  Äthylen  in  weitem  Umfange  und  findet,  dass  sie  von  der  Temperatur 
unabhängig  und  nur  eine  Funktion  des  Volums  sind.  Diese  Funktion  ist  von 
nicht  ganz  einfachem  Gange,  sie  nimmt  erst  mit  abnehmendem  Volum  schnell  zu, 
erreicht  dann  ein  Maximum  und  nimmt  wieder  schwach  ab.  Ist  e  das  Volum  des 
Maximums  von  n,  so  gilt  die  Beziehung: 


{p  +  A-~){v-[«-Bw-ay>\ 


-  KT 


indem  auch  das  Covolum  b  der  van    der  Waalsschen  Gleichung  i 
gebenen  Weise  als  Funktion  des  Volums  r  betrachtet  wini. 
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TS.  über  die  Bestimmung  des  osmotischen  Druckes  eineisshaltig-e  Flüs- 
sigkeiten mittels  G-cfrierpunktscrDifdrimLii!;  vun  H.  ,1.  Hamburger  (Rec.  Pays- 
Bas,  13,  67  — T9.  1894).  Der  Verf.  hat  den  osmiitisclien  Druck  seröser  Findig- 
keiten und  dergl.  einerseits  mittels  roter  Blutkörperchen  (6,  319),  audererseits 
mittels  des  Beck  manu  scheu  Apparates  bestimmt  und  gute  Übereinstimmung 
beider  Reihen  gefunden.  W.   0, 

19.  Zur  Prüfung-  von  Herrn  Diihrlngs  Gesetz  der  korrespondierenden 
Siedetemperaturen  von  G.  W.  A.  Kahlbaum  und  C.  G.  von  Wirkner  (Ber. 
1894,  1894 — 1902).  Die  Verf.  prüfen  das  fragliche  Gesetz  au  ihren  Beobachtungen 
über  Benzol,  Brombenzul,  Benzoesäure,  Benzonitril,  Phenol,  Äthylalkohol  und 
Benzylalkohol  und  finden  den  „spezifischen  Faktor"  nicht  konstant,  sondern  ali- 
oder  zunehmend.  Die  Unterschiede  steigen  bis  auf  20%  des  Faktors  und  ent- 
sprechen Temperaturunterschieden  bis  über  6"  C. 

Die  von  den  Verf.  gegen  eine  Bemerkung  des  Kef.  (Lehrb.  1,  319)  gemachten 
Einwände  sind   stichhaltig.  W,   0. 

80.  Die  Struktur  und   die    chemischen  Vorgänge   der  Cyanflamme   von 

Ä.  Smithells  (Journ.  Chem.  Soc.  1894,  603—610).  In  seinem  Flammenteiler 
konnte  der  Verf.  eine  geteilte  Flamme  zwischen  den  Verhältnissen  Luft: 
Cyan  3-3:1  bis  20:1  erhalten,  im  unteren  Kegel  entsteht  KoMenuxyd,  welches 
im  oberen  verbrennt.  Bei  ungenügender  Luftzufuhr  gelangt  etwas  Cyan  in  den 
oberen  Kegel,  bei  überschüssiger  Luft  verbrennt  etwas  Kohlenoxyd  im  unteren. 
Kleine  und  veränderliche  Mengen  von  Oxyden  des  Stickstoffes  entstehen  gleich- 
zeitig. W.  0. 

81.  Der  Eiufliiss  der  Feuchtigkeit  auf  ehemische  Vorgänge  von  H.  Bre- 

reton  Baker  (Journ.  Chem.  Soc.  1894,  611—624).  Der  Verf.  stellt  die  Ergeb- 
nisse seiner  interessanten  Arbeiten  wie  folgt  zusammen,  wobei  die  Stoffe  alle  als 
trocken  vorausgesetzt  werden. 

Schwefel  tri  ox  yd  verbindet  sich  nicht  mit  Kalk  oder  Kupferoxyd. 

Chlorammonium  kann  über  Kalk  ohne  Ammoniakentwicklung  sublimiert  werden. 

Chlor  und  Wasserstoff  verbinden  sich  binnen  zwei  Tagen  im  Sonnenlicht  nur 
unvollständig. 

Chlorwasserstoff  verbindet  sich   nicht  mit  Ammoniak, 

Chlorammonium  dissoeiiert  sich  nicht  bei  350". 

Dagegen  finden  folgende  Reaktionen  auch  bei  trockenen  Stoffen  statt 

Bteinitrat  zerfällt  in  der  Hitze  wie  gewöhnlich. 

Schwefelkohlenstoff  brennt  in   Sauei^tutt'. 

Kaliumchlorat  und  Silberoxyd  zerfallen  in  der  Hitze. 

Sauerstoff  giebi   beim   Llek'ri-icron  Ozon. 

Zur  Theorie  der  Ionenladungen  bei  Gasen  sind  folgende  Versuche  von 
Interesse. 

Ein  trockenes  Gemenge  von  Ammoniak  und  Chlorwasserstoff  kann  teilweise 
in  die  Bestandteile  zerlegt  werden,  wenn  man  es  zwischen  Platten  bringt,  die  mit 
der  Elektrisiermaschine  auf  sehr  verschiedenem  Potential  gehalten  werden.  Ammo- 
niak geht  zur  negativen  Platte,  Chlorwasserstoff  zur  positiven. 
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q  elektrische  Entladut 


3  Entladung. 

Zum  Schluss    stellt  der  Verf. 


82.  Begelinüssigkeitei.    von 

(Journ.  f.  pr.  Ch.  50,  38—57.  1894). 
diketonen  Regeln  äs  sigkciten ,  die  . 


Andere  Ketone  lassen  v 
Aldehyden  zu  Säuren  i 
isomeren  Verbindungen 
keine  konstanten  DIffei 

erwickeltere  Verhältni 

it  die  Siedepunktserhi 

gleich   gross.     Für   r 

enzen  nachweisen.     D 

gesprochen    konstitutiv, 
gleiche  Siedepunkte. 
Die   bekannte  Ve 

Entsprechende     All 
rschiedenheit  der  Stoi 

äuren,  aus  denen   durch   CO*- Abspaltung  ein  Keton  entsteht,  vermindert   um   den 
iedepunkt  des  Ketons,  bei  normalen  Alkylen  die  sehr  konstante  Zahl  178  giebt. 
men.    Bei  der  Oxydation  von 


i  Siedepunkte  der  Amin 
1-    und    Propylverbindui 


jaarzahlige 

mit  unpaarzahligem  wird  an  einer  Anzahl  weiterer  Ref 
srbindungen  mit  verzweigten  Ketten  treten  Ausnahmen  e 
■ten  Malonsäuren  ist  die  Umkehrung  der  Regel  gültig:  K, 
r  Kohlenstoffzahl  schmelzon  8"  niedriger  als  die  zugehörij 
gerader  um  14"  bis  15°  niedriger. 


83.  Die  Siedepunkte  homologer  Verbindungen,  Teil  II  von  J.  Walker 
(Journ.  Chem.  Soc.  1894,  725—734).  In  einer  früheren  Mitteilung  hat  der  Verf. 
gezeigt  {14,  571),  dass  für  die  Siedepunkte  der  homologen  normalen  Äther  die 
Formel  T=  auf*  gültig  ist;  die  Glieder  mit  niedriger  KolilenstofVzahl,  wie  ge- 
wöhnlich, ausgenommen.  Es  wird  nunmehr  die  Brauchbarkeit  derselben  Formel 
für  die  Methylester  der  normalen  Fettsäuren,  die  entsprechenden  Äthyl-  und  Pro- 
pylester,  die  normalen  Alkylaeetate,  -tbrmiate  und  -propiütiat.e  unter  der  gleichen 
Einschränkung  nachgewiesen;  auch  bewährt  sich  die  Formel  für  beliebige  andere 
Drucke.  Die  Konstanze  b  bleibt  sowohl  in  den  verschiedenen  Keinen,  wie  auch 
namentlich  bei  verschiedenen  Drucken  dieselbe;  auch  n  ander i.  sich  nur  wenig 
von  Reihe  zu  Reihe,    Aus  der  Konstanz  von  b  folgt  die  Formel  von  Ramsay  und 

Young  r/r,  =  r/r,. 

Auch  für  die  normalen  Fettsäuren  wird  die  Formel  mit  genügendem  Erfolg 
geprüft.  Bei  den  normalen  l'araitiueii  lassen  sich  nicht  alle  Glieder,  wohl  aber 
die  von  7—16,  resp.  13-  -H)  Kohlenstoff  ausdrucken,  hier  hat  die  Konstante  b  den 
Wert  O-ö,  so  dass  die  Formel  eine  l'arabel  darstellt. 

Bei  den  Monohalogen  Verbindungen  genügt,  die  Formel  nur  bei  den  Chloriden; 
die  Bromide  und  Jodide  zeigen  grosse  Unterschiede.  Die  Alkohole  lassen  sich 
nicht  darstellen,  der  Verf.  schiebt  dies  saehgemäss  auf  die  molekulare  Komplexi- 
tät dieser  Verbindungen.  Die  Alkylamine  und  Aldehyde  geben  genügende  Über- 
einstimmung. W.  0. 
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Bericht  über  die  erst«  Jahresversammlung  der  Deutschen  elektrochemischen 
Gesellschart  am  ä.  und  6.  Oktober  in  Berlin.  (51  S.  in  4"  Halle.  W.  Knapp 
in  Kommission.     Preis  M.  5.—. 

Im  Frühling  dieses  Jahres  hat  sieh  die  Gründung  der  deutschen  elektro- 
chemischen Gcseil-rltaf!  vollzogen,  welche  zur  Zeit  auf  fast  300  Mitglieder,  nicht 
nur  aus  Deutschland,  angewachsen  ist.  Sic  hat  sich  die  gesamte  Elektrochemie. 
die  wissenschaftliche  wie  die  praktische,  zum  Arbeitsfelde  ersehen,  und  der  vor- 
liegende Bericht  giebt  liechenschaft  von  der  Art,  wie  sie  ihren  Aufgaben  gerecht 
zu  werden  sucht.  Neben  den  vielfach  allgemein  inierossanlen  Mitteilungen  über 
die  Tliiitigkei!  der  G  esc  ilsehaft,  findet  man  eine  "Reihe  von  Vortragen,  nebst  den 
auf  sie  folgenden  Diskussionen,  welche  ein  gutes  liild  davon  geben,  was  zur  Zeit 
die  Elektrochemie   beschäftigt;  die  Titel  derselben  sind: 

1.  Prof.  Dr.  Ostwald-Leipzig:  Johann  Wilhelm  Ritter,  der  Begründer  der 
wissenschaftlichen   Elektrochemie. 

2.  Dr.  W.  Borchers-Duisburg:  Versuche  zur  Nutzbarmachung  der  chemi- 
schen Energie  der  Kohlen  als  Elektrizität. 

3.  Dr.  0.  Fröhlich:  Über  die  praktischen  Anwendungen  des   Ozons 

4.  Prof.  Dr.  Friedrich  Vogel-Charlottenburg:    Cber   die   Lösung   zusam- 
mengesetzter Anoden, 

5.  Dr.  Le  Blanc:  Über  die  Grenzen  der  Elektrolyse. 

G.  Frof.  Dr.   Heim-Hannover:   Ober   eine   Stromquelle   für  Elektroanalyse. 
7,  Prof.  Dr.  Nernst-GöiUngcn;   Bestimmung    von    Leitfähigkeiten  und  Di- 
elektrizitätskonstanten. 
S.  Werner  Bolton:    Cber  eine  Neuerung   an   elektrischen  Glühlampen. 
Von  diesen  Mitteilungen  ist  besonders  die  zweite  von  hervorragendem  Inter- 
esse, da  sie  einen  Bericht  übet-  Versuche  enthält,  vermittelst,  deren   es  gelungen  ist, 
den  Nutzeffekt  der  chemischen  Energie    von   Brennmaterialien   auf  etwa  30%   zu 
steigern,  während   bekanntlich    die    besten  Dampfmaschinen    nicht   mehr   als  10% 

Wenn  es  gelingen  wird  .woran  kaum  gezweifelt  werden  kann  .  diese  Ergeb- 
nisse in  die  Technik  zu  übertragen,  so  stehen  wir  vor  einer  ganz  unabsehbaren 
Umwälzung  der  gesamten  Industrie,  ja  vor  einer  vollständigen  l  mgestaltung  der 
äusseren  Leheusverhiillnisse.  Ks  ist  deshalb  von  allgemeiusiein  Interesse,  die  An- 
fänge dieser  wichtigen   Angelegenheit,  kennen  zu  lernen.  W.   0. 

Photogrnphisclie  Chemie  von  E.  Ed.  Liesegang,  VI  u.  166  Seiten.  Düsseldorf, 
Liesegaug,  1894.   Preis  M.2.50. 

Mit  bemerkenswertem  Lehrgeschick  hat  der  Verf.  verstanden,  die  wichtigsten 
Thatsachen  und  Gesetze  der  Chemie,  soweit,  sie  für  den  praktischen  Photographen 
von  Interesse  sind,  zusammenzustellen  und  in  ansprechender  Form  vorzutragen. 
Findet  sich  daher  unter  den  Lesern  der  Zeitschrift  auch  wohl  keiner,  der  sich 
des  Schriftchens  zu  seiner  Belehrung  wird  bedienen  müssen,  so  hat  es  dennoch 
daneben  auch  ein  methodisches  Interesse,  und  kann  dadurch  vielleicht  dem  einen 
oder  anderen,  der  vor  einer  ähnlichem  l.ohranfgabe  steht,  ganz  wohl  von  Nutzen 
sein.  W-  0. 
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Logar  Mimische  Rechentafeln  für  Chemiker.    Für  den  Gebrauch  im  l'nterrichts- 

liiboraiuriuiii  berechnet  und  mit  Erläuterungen  versehen  von  Dr.  F.  \V.  Küster. 

G5  S.    Leipzig.  Veit  &  Comp.,  1894.     Preis  M.   1.50. 

Wenn  auch  die  Zeiten,  wo  dem  beginnenden  Chemiker  das  Berechnen  meiner 
Analysen  mehr  Schweiss  auszupressen  pflegte,  als  iiirc  Ausführung,  gegenwärtig 
als  überwunden  anzusehen  sind,  so  kann  doch  jeder  Lehrer  im  Laboratorium  die 
Erfahrung  machen,  dass  das  Reehnungs  verfahren  vielfach  un/weckmässig  und  unter 
überflüssigem  Zeitaufwand  gehandhabt  wird.  Solchen  i'beUlajiden  abzuhelfen,  ist 
das  vorliegende  Büchlein  trefflich  geeignet;  es  enthält  das  Nötige  in  einer  unge- 
mein gedrängten  und  zweckmässigen  Gestalt,  und  dazu  kurze  und  anschauliche 
Anweisungen,  wie  man  sich  beim  Rechnen  mit  Logarithmen,  auf  die  das  ganze 
zugeschnitten  ist,  zu  benehmen  hat,  um  in  jedem  Falle  mit  einem  Minimum  von 
Arbeit  zum  Ziel  zu  gelangen.  Erinnerungen  irgendwelcher  Art  weiss  der  Ref, 
nicht  zu  machen,  es  sei  denn,  dass  die  Beschränkung  auf  vier  Stellen,  statt  der 
durchweg  angewendeten  fünf,  dem  mittleren  Genauigkeitsgrad  der  Analysen  besser 
entsprechen  würde.  Wenn  auch  die  besonderen  Tabellen  dadurch  keine  erhebliche 
Verkleinerung  erfahren  würden,  so  würde  doch  die  Rechnung  selbst  um  20  %  ver- 
einfacht werden.  Vielleicht  würde  es  sich  empfehlen,  einer  hoffentlich  bald  er- 
forderlichen zweiten  Auflage  noch  einige  teilen  mit  vi  erledigen  Logarithmen  und 
Antilogarithmen  beizugeben,  um  denen,  die  sich  die  Vorteile  vierstelliger  Rech- 
nung nicht  entgehen  lassen  wollen,  die  Möglichkeit  zu  geben,  dies  in  bequemer 
Weise  zu  thuu.  W.  0. 

Lehrbuch  der  Experimentalphysik  von  Ad.  Wüllner.  Erster  Band.  Allgemeine 
Physik  und  Akustik.  6.  Aufl.  X  und  1000  Seiten.  Leipzig,  Teubner.  Preis 
M.  12.—. 

An  der  ersten  Auflage  dieses  wohlbekannten  Werkes  hat  sich  eine  Generation 
von  Physikern  ausgebildet,  welche  gegenwärtig  bereits  sich  wieder  unter  den 
Lehrenden  befindet.  Der  von  dem  Verfasser  angestrebte  Zweck,  unter  möglichster 
Bezugnahme  auf  die  Originalabhandlungen  seinen  Lesern  ein  einigermassen  voll- 
ständiges Bild  von  dem  Stande  der  Physik  zu  verschaffen,  ist  unzweifelhaft  be- 
friedigend erreicht  worden.  Die  vorliegende  neue  Auflage  bringt  mannigfaltige 
Ergänzungen  in  den  Gebieten,  welche  seit  der  vorigen  Auflage  eine  Entwicklung 
erfahren  haben,  insbesondere  eine  Berücksichtigung  der  Theorie  der  Lösungen  von 
van't  Hoff.  Von  dieser  konnten  in  dem  vorliegenden  ersten  Bande  nur  die 
Grundlagen  gegeben  werden,  da  erst  in  dem  von  der  Wärme  handelnden  Teile 
die  ganze  Theorie  vorgetragen  werden  kann. 

Bei  Gelegenheit  dieses  Kapitels  tritt  wie  auch  an  anderen  Stellen  die  Neigung 
des  Verfassers  hervor,  die  kinetische  Hypothese  nicht  nur  als  Illustration  der 
empirisch  abgeleiteten  Gesetze,  sondern  als  ein  Beweismittel  für  sich  zu  behan- 
deln. Dem  Ref.  seheint  nicht  nur  nach  seinem  allgemeinen  Standpunkte  ein 
solches  Verfahren  nicht  sachgcinäss,  sondern  in  diesem  Falle  besonders  bedenklich. 
als  Männer,  wie  Boltzmann  und  Lorenz,  sich  dahin  erklärt  haben,  dass  eine 
befri  einsende  kinetische  Theorie  der  Lösungen  ohne  sehr  zweifelhafte  Annahmen 
schwerlich  möglich  sei.  Dementsprechend  ist  auch  die  kinetisch«  Ah.leii.unj;  des 
osmotischen  Druckes  auf  S.  674  nicht  sehr  befriedigend  ausgefallen;  sie  beruht 
auf   der   Voraussetzung,   „dass    der  im    Inneren    vorhandene   Überdruck   nicht   das 
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Wasser  hydrodynamisch  durch  die  Puren  hinauspresst:.  Es  ist  schon  oft  betont 
worden,  dass  das  Wasser  auch  durch  die  Pfcfferschen  Zellen  frei  durcheilen 
kann;  hat  doch  Pfeffer  seihst  die  Filtrationsgeschwindigkeit  des  Wassers  durch 
SiedcriChlasisiäjeuibranen  gemessen.  Es  geht  also  nicht  an,  den  im  Inneren  der 
Zelle  herrschenden  Druck  als  einen  Druck  des  Wassers  zu  betrachten;  er  ist 
durchaus  ein    Druck  des  jicluster!  Stoffes. 

Neben  dieser  Bemerkung  wäre  vielleicht  noch  die  eine  oder  andere  von  ge- 
ringerem Belang  zu  machen;  so  wird  der  S.  (108  beschriebene  Ab  Sorptionsapparat 
wohl  kaum  mehr  angewendet;  und  wenn  er  seiner  .'esehichtlichon  [fedeut.ung 
wegen  allerdings  eine  Erwähnung  verdient,  so  wären  doch  andere,  inzwischen 
konstruierte  Apparate,  welche  bequemer  und  genauer  nind.  ?.n  erwähnen  gewesen. 

Doch  solche  Einwände  lassen  sieh  nie  vermeiden',  ist  es  doch  eiu  ganz  un- 
geheurer Stoff,  welchen  der  Verfasser  zu  bewältigen  unternommen  hat,  und  stehen 
diesen  Stellen  doch  zahlreiche  andere  j.regeiinber,  in  Ücmig  auf  welche  man  sich 
vollständig  einverstanden  erklären  und  den  Verfasser  zu  seiner  Darstelluugsweise 
nur  beglückwünschen  kann.  Insbesondere  ist  es  eine  Einrichtung,  welche  in  der 
vorliegenden  Auflage  —  der  Ref.  weiss  nicht,  ob  zum  ersten  Male  —  die  Be- 
nutzung des  Buches  erleichtert:  es  ist  die  vorausgeschickte  Einleitung  in  die 
höhere  Analysis.  Wird  sie  auch  die  Benutzung  eines  eingehenderen  Lehrbuches 
der  höhereu  Mathematik  in  keiner  Weise  überflüssig  machen,  so  hat  sie  doch  den 
Verf.  von  der  in  den  ersten  Auflagen  vorhanden  gewesenen  i'nbeyueinlichkeit  be- 
freit, Ableitungen,  die  mittels  Differentialrechnung  in  einigen  Zeilen  ausgeführt 
werden  können,  auf  „elementarem-1  Wege  vermittelst  umständlicher  und  unbe- 
friedigender Annäherungsrechnungen  zu  gewinnen,  W.   0. 


Kompendium  der  theoretischen  Physik  von  Dr.  Woldemar  Voigt 
Bänden.    1.  Bd.:  Mechanik  starrer  und  nichtstarrer  Körper.    Wärmelehi 
610  S.    Leipzig,  Veit  &  Comp.,  1894. 

Es  ist  immer  ein  Zeichen  lebhafter  wissenschaftlicher  Entwicklung  , 

wenn   das   Lehrbuchschreiuen    nicht   als    eine   Arbeit    von    sekundärer    Bt 


•   Mai 


f  eiche 


fahrung  im  Felde  der 
dürfnis  fühlen,  die  Gei 
haben,  in  Gestalt  eines 


ing  sieb  g 


uelt  haben,  und  nun  das  Be- 
der  Anschauungen,  die  sie  sich  hierbei  gebildet 
^fassenden  Werkes  zu  gestalten  und  für  den  Un- 
terricht zu  verwerten.  Wenn  auch  solche  Werke  dem  sogenannten  Bedurfnisse 
des  Studierenden,  d.  h.  der  möglichsten  Bequemlichkeit  des  Aneignens  unter 
mehr  oder  minder  erheblichem  Verzicht  auf  die  Vertiefung  der  Aufgabe,  häufig 
nicht  entgegenkommen,  und  eine  viel  grössere  Hingabe  verlangen,  als  ein  gewöhn- 
liches Lehrbuch,  so  sind  dafür  die  aus  solchen  Werken  erworbenen  Kenntnisse  bei 
weitem  die  sicheren  und  nutzbareren,  und  man  hat  die  Erscheinung  solcher  Bücher 
von  mehr  individueller  Färbung  auf  das  lebhafteste  zu  begrüssen. 

Auch  dem  vorliegenden  Werke  lässt  sich  das  vorwiegende  Interesse,  das  der 
Verfasser  an  der  Ausbildung  unserer  Kenntnisse  der  Eigenschaften  starrer  Medien 
in  der  Richtung  der  molekularen  Theorien  genommen  hat,  vielfach  erkennen,  und 
der  grössere  Teil  seiner  mechanischen  Darlegungen  bezieht  sich  auf  solche  An- 
wendungen.    Um  so  hoher  anzuerkennen  ist  die  scharfe  Kritik,  welche  er  überall 
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in  Betreff  der  Tragweite  solcher  Theorien,  der  erreichbaren  Strenge  und  der  Be- 
deutung der  Resultate  übt;  er  ebnet  hierdurch  den  Boden  für  die  bevorstehende 
hyputhesen freie  mathematische  Physik,  d.  h.  die  energetische  Behandlung  der 
Probleme,  uud  aus  manchen  Andeutungen  lii.ssi.  sieh  vermuten,  dass  bereits  in  dem 
bevorstehenden  zweiten  Bande  diese  Art  der  Darstellung  in  den  Vordergrund 
treten  wird. 

Der  Standpunkt  des  Verfassers  tritt  in  dieser  Beziehung  sehr  deutlieh  auf 
S.  91  gelegentlich  seiner  Bemerkungen  über  den  erweiterten  Gebrauch  der  La- 
grangesehen  Formeln  in  nicht  mechanischen  Gebieten  hervor;  es  ist  der  von 
ßoltzmann  seinerzeit  ausgesprochene  der  „mechanischen  Analogie".  „Das  ältere 
Verfahren  legte  eine  mehr  oder  weniger  vollständige  Verstellung  von  dem  Mecha- 
nismus jener  Vorgänge  zu  Grunde,  betrachtete  z.  B,  die  Elektrizität  als  eine  Sub- 
stanz, die  sieh  in  den  Leitern  durch  äussere  Einwirkungen  gegen  beträchtliche 
Widerstände  bewegt  und  auf  andere  Elektrizitäten  fernwirkende  Kräfte  ausübt. 
Die  Methode  der  mechanischen  Analogien  enthält  sich  derartiger  detaillierter 
Voraussetzungen  und  schreibt  den  elektrischen  Körpern  nur  gewisse  allgemeine, 
an  mechanischen  Systeme):  erkannt«  K.'i;eus(  haften  zu,  ohne  die  Frage  zu  er- 
örtern, wie  diese  Eigenschaften    in    nicht   mechanischen    Systemen    möglich    sind." 

Hierzu  mochte  der  Ref.  allerdings  bemerken,  dass  die  einzige  Eigenschaft, 
die  wir  mit  Sicherheit  von  selchen  mechanischen  Analogien  aussagen  können,  die 
ist,  dass  früher  oder  spater  die  Analogie  sich  als  uu/utreil'emi  /.u  erweisen  pilegt. 
Das  allgemeinste  V erfahret:,  di-n  Zu-a.mmeuoai:^  der  det:  mechanischen  und  physi- 
schen Systemen  gemeinsamen  Eigenschaften  klar  zu  legen,  dürfte  doch  sein,  die 
Eigenschaften  der  allen  Systemen  zukommenden  (Trosse,  der  Energie,  in  allge- 
meiner  Weise  mi  untersuchen. 

Wie  der  Verfasser  in  seiner  Vorrede  hervorhebt,  bat  er  streng  vermieden, 
die  Darstellung,  wie  das  in  ausgedehnten  Gebieten,  z.B.  der  Wärmeleitung,  bis- 
her vorwiegend  war,  durch  das  mathematische  Interesse  der  Ableitungt 
Aussen  zu  lassen;  vielmehr  hat  er  nur  das  physikalisch  bedeutsame  siuf'g« 
Dass  er  dabei  bei  seinem  Leser  ein  gewisses  Mass  mathematischer  Geschick- 
lichkeit voraussetzt,  tnuss  allerdings  daneben  bemerkt  werden.  Dass  dieser  Ver- 
zicht auf  bloss  mathematisch  Interessantes  durchaus  als  ein  Vorzug  des  Buches 
ku  bezeichnen  ist,   braucht   nicht  erst  hervorgehoben  zu  werden. 

So  haben  wir  denn  das  vorliegende  Werk  unzweifelhaft  als  eine  wertvolle 
Bereicherung  der  physikalischen  f.itt.eratur  zu  hegrüsseu  und  dürfen  mit  dem 
Verf,  die  Hoffnung  aussprechen,  dass  es  nicht  nur  dem  vorgeschrittenen  Studie- 
renden, sondern  auch   dem  reifen   Korseber  eine  willkommene  Gabe  sein  wird. 

TP.   0. 


Physikalische  Krystallogrttpliie  und  Einleitung  in  die  krystallographische  Kennt- 
nis der  wichtigsten  Substanzen  von  P.  Grotb.  3.  Aufl.  I.  und  IL  Abt.  Physi- 
kalische und  geometrische  Eigcnschaitcu  der  Kristalle.  Seite  1  —52H.  Leipzig, 
W,  Engelmann,  1894.    Preis  komplet  M.18-— . 

Wenn  je  eine  neue  Auflage  das  Prädikat  „vollständig  neu  bearbeitet'1  bat 
beanspruchen  können,  so  ist  es  die  dritte  des  wohlbekannten  Buches  von  Paul 
Groth,  Denn  seit  dem  Erscheinen  der  vorigen  hat  sich  in  der  scheinbar  so 
ganz   abgeschlossenen   Wissenschaft   der    Kristallographie   eine   fundamentale   Um- 
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wälzung  vollzogen,  die  zwar  seit  langer  Zeit  vorbereitet  war,  jetzt  aber  erst  in 
die  Ausführung  gelangt  ist.  Die  zweiuuddreiH-ig  lYn-Lallgesctilechter  au  Stelle 
der  früheren  sechs  Systeme  bedingen  eine  neue  Durchsieht  des  gesamten  krys- 
'Lillocrrapliischen  Material?,  eine  Umgestaltung  in  der  Darstellung  der  Zusammen- 
hänge mit  den  physikalischen  Eigenschaften  und  zahllose  Änderungen  au  den  ver- 
schiedensten Stellen  des  Texte;,  ;-ehon  üusserlich  tritt  dies  durch  den  Umstand  zu 
Tage,  dass  die  krystailograpliisclie  Anordnung  gegen  die  frühere  auf  den  Kopf 
gestellt  worden  ist;  statt  mit  dem  regulären  Sisfem  fangt  die  Darstellung  saeiige- 
mässer  Weise  mit  dem  triklinen  an. 

Etwas  zur  Empfehlung  des  Wertes  zu  tagen,  erseheint  bei  der  weiten  Be- 
kanntschaft desselben  überflüssig;  wir  können  nur  dem  Verfasser  Gluck  wünschen, 
dass  er  diese  Aufgabe  in  gleich  glücklicher  und  geschickter  Weise  zu  lösen  ge- 
wusst  hat,  wie  die  der  früheren  Auflagen.  W,   0. 


Chemiker-Kalender  1895  von  ß.  Biedermann.  Mit  eiuer  Beilage.  406*  u.  22(5 
Seiten.    Berlin,  J.  Springer.    1895, 

Mit  gewohnter  Pünktlichkeit  erscheint  der  dem  arbeitenden  Chemiker  fast 
unentbehrlich  gewordene  Band  in  einer  von  neuem  erweiterten  und  verbesserten 
Gestalt.  Es  ist  von  Interesse  zu  sehen,  in  welchem  Masse  die  physikalische 
Chemie  an  diesen  Erweiterungen  Teil  hat;  diesmal  sind  insbesondere  die  Ver- 
lirenoniirswürmcu  organischer  Verbindungen  durch  Stohmann  neu  bearbeitet 
worden.  Als  Gebiet  für  eine  spatere  Verbesserung  möchte  das  elektrochemische 
Kapitel  namhatt  zu  machen  seir.,  weiche;  bei  der  neueren  schnellen  Entwicklung 
dieses  Gebietes  einer  völligen   Umarbeitung  sich  nicht  wird  entziehen  dürfen. 

Unter  den  Gedenkjahren  am  Anfange  des  Kalenders  würde  die  Angabe  der 
Aufstellung  der  Lösuiigsthoorie  von  van't  Hoff  und  der  Theorie  der  elektroly  ti- 
schen  1)1  ssQciitUe.il  durch  Arrheuius  (1887)  nicht  zu  vergessen  sein. 

In  der  Vorrede  bemerkt  der  Verf.,  dass  der  wach -ende  imlang  des  Ka- 
lenders die  Frage  nach  einer  Uniordnung  lies  Stoffes  nahe  legt,  und  erbittet  sich 
dazu  Anregungen  von  den  Freunden  seines  Werkes.  W.   0. 


Die  Praxis  des  organischen   Chemikers  von  L.  Gattermann.    VIII  und  Ü04  S. 

Leipzig.  Veit  ix,  Comp.,  18'J4.    Preis  in  Leinw.  geb.  M.  ö. — . 

Vor  einigen  Jahren  erlebte  der  lief,  bei  einer  gelegentlichen  Teilnahme  an 
einer  Versammlung  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  zu  Berlin  die  merk- 
würdige Erscheinung,  dass  von  drei  verschiedenen,  unabhängig  arbeitenden  For- 
schern in  der  einen  Sitzung  rnlersucliur.iren  mitgeteilt  wurden,  die  zwar  im  ein- 
zelnen kleine  Verschiedenheiten  bezüglich  des  benutzten  Materials  aufwiesen,  im 
allgemeinen  aber  doch  einen  und  denselben  Vorgang  zum  Gegenstände  hatten,  und 
auch  in  der  Erklärung  dieses  bis  dahin  nicht  bekannt  gewesenen  Vorganges  zu 
gleichen  Ergebnissen  gelangt  waren.  Ein  deutlicheren  Beispiel  dafür,  wieviel 
bereits  in  der  Ferse  he  rar  beii  der  organischen  Chemie  systematisiert,  ist,  iässt  sich 
kaum  ersinnen,  und  es  hat  daher  den  Bef.  immer  in  Erstaunen  gesetzt,  dass  os 
au  einem  Buche  fehlte,  welches  das  Technische  und  Allgemeine  solcher  Arbeiten 
zum  Gegenstande  hat. 
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Durch  das  vorlieglinde  Werk  ist  diese  Lücke  in  sehr  befriedigender  Weise 
ausgefüllt  worden.  Der  Verf.  hat  in  langjähriger  Thätigkeit  in  einem  der  be- 
suchtesten chemischen  Laboratorien  reichliche  tielegenkeit  gehabt,  sich  die  er- 
forderlichen Erfahrungen  zu  sammeln,  und  giebt  in  anschaulicher  und  praktischer 
Weise  eine  Schilderung  der  wichtigsten  Operationen.  Nachdem  in  einem  allge- 
meinen Teile  Krystallisation,  Sublimation,  Destillation,  sowie  einige  andere  Hand- 
griffe behandelt  worden  sind,  werden  in  einen:  folgenden  Kapitel  die  analytischen 
Methoden  behandelt,  worauf  13  typische  Reaktionen  aus  der  Fettreihe,  42  aus  der 
aromatischen  und  noch  2  über  Pyridin  und  Chinodin  folgen.  Angaben  über  die 
wichtigsten  anorganischen  löcjgcnuen   des  Urgaoikers  machen  den  Beschluss. 

Das  ganze  Werk  ist  sachgemäß  ^schrieben  und  verdient  Lob.  Ein  wenig 
eingehender  hätten  wohl  die  theoretischen  (irmidin.i;e:i  der  verschiedenen  Trennungs- 
methoden behandelt  werden  können,  zumal  sie  gegenwärtig  al heilig  bekannt  und 
gesichert  sind.  Es  ist  wohl  keinem  Zweifel  unterworfen,  dass  /,  H.  der  Anfänger 
eine  fraktionierte  Destillation  mit  weit  mehr  Verständnis  und  Erfolg  ausführen 
wird,  wenn  er  über  die  möglichen  Fälle,  die  bei  den  Siedepunkten  von  Flüssig - 
keii;i:er:mehen  auftreten  können,  allgemein  orientiert  ist;  auch  würde  dadurch 
vermieden  werden,  dass  mau  konstant  siedende  Gemische  für  chemische  Verbin- 
dungen, die  man  allerdings  meist  als  ,, molekulare-'  bezeichnet,  ansieht,  wie  das 
nicht  nur  in  früheren  Zeiten  geschehen  ist.  Doch  diese  wünschenswerte  Entwick- 
lung können  wir  der  Zukunft  und  den  kommenden  Auflagen  des  Buches  über- 
lassen, die  unzweifelhaft  nicht  lange  ausbleiben  werden.  TP".   0 


Eleetro- ehemical  Analysis  by  Edgar  F.  Smith.    2.  Ed.    X  und  143  S.   Phila- 
delphia, Blakiston,  Son  and  Co.    1891. 

Es  ist  ein  durchweg  praktisches  l.iueh,  weiches  wir  hier  vor  uns  haben;  jeder 
Zeile  sieht  man  an,  dass  ihr  Inhalt  nicht  am  Schreibtisch  ,  sondern  in  steter  La- 
boratoriumsarbeit entstanden  ist  Deshalb  kann,  obwohl  die  Entwicklung  der  elek- 
trochemischen Analyse  sich  so  gut  wie  ausschliesslich  in  Deutsehland  vollzogen 
hat,  und  das  Hauptwerk  von  Classen  uns  in  erster  Linie  in  Betracht  kommt,  das 
vorliegende  kleinere  Büchlein  ein  Interesse  für  sich  in  Anspruch  nehmen,  und 
wird  dem  Analytiker  nicht  selten  auch  neben  jenem  von  Nutzen  sein.       W.   0. 


The  Bise  and  Wevelouement  of  Organie  Cliemistry  by  C  Sehorlemmer.  Ke- 
vised  Edition  by  Arth.  Smithells.    XXIV  und  280  P.  London,  Macmillan,    1894. 

Von  dem  Werke  Schorlemmers,  welches  1879  erschienen,  1885  ins  Eng- 
lische und  1889  ins  Deutsche  übersetzt  war,  ist  die  neue  Auflage  durch  den  jüngst 
verstorbenen  Verfasser  selbst  fertig  gestellt  worden;  der  Herausgeber  hatte  auf 
die  Bitte  Schorlemmers  begonnen,  das  Manuskript  durchzusehen,  als  dessen  plötz- 
licher Tod  die  Arbeit  unterbrach.  Mit  pietätvoller  Schonung  der  Eigentümlich- 
keiten des  Verfassers  hat  der  Herausgeber  die  Aufgabe  zu  Endo  geführt  und  durch 
eine  Biographie  desselben  und  eine  Bibliographie  seiner  Werke  ergänzt. 

Bei  Gelegenheit  der  deutschen  Ausgabe  sind  dem  Verfasser  mancherlei  Vor- 
würfe über  seine  Auffassung  der  geschichtlichen  Entwicklung  der  organischen  Che- 
mie  gemacht   worden.     Es    kommt    dem   Ref.    nicht    zu,    hier  Recht   sprechen   zu 
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wollen.  Wie  aber  auch  das  schüessliche  Urteil  ausfallen  mag,  eines  bleibt  dem 
Bliche  Schorlemmers  eigen.  Es  ist  nicht  eine  Gcschichtsdarstellung  zugunsten 
einer  aus  äusseren  Gründen  angenommenen  Meinung,  sondern  der  Ausdruck  er- 
lebter Erfahrungen  und  erworbener  Überzeugungen.  Und  in  diesem  Sinne  hat  es 
auch  an  den  Stellen  seinen  Bleibenden  Wert,  an  denen  vielleicht  eine  künftige, 
abgeklärtere  Zeit  die  Auffassung  wird  ändern  müssen,  welche  Schorlemmer  ver- 
möge seines  Entwicklungsganges  zu  der  seinen  gemacht  hat.  W.   0. 


Geschichte  der  Chemie  von  den  ältesten  Zeiten  bis  zur  Gegenwart.  Zugleich  Ein- 
führung in  das  Studium  der  Chemie  von  E.  von  Meyer.  2.  Aufl.  XIV  und 
522  S.   Leipzig,  Veit  &  Comp.,  1895.    Preis  M.  10.—. 

Nachdem  vor  sechs  Jahren  die  erste  Auflage  dieses  vortrefflichen  Werkes 
angezeigt  worden  war  (2,  980),  ist  es  dem  Referenten  eine  Freude,  das  Erscheinen 
der  zweiten  an  dieser  Stelle  zu  melden.  Der  um  etwa  vier  Bogen  vermehrte  Um- 
fang ist  ein  äusseres  Zeichen  für  die  durchgehende  Bearbeitung,  welcher  der  Ver- 
fasser sein  Werk  unterzogen  bat,  und  heim  Vergleich  beider  Auflagen  finden  sieb 
zahlreiche  Stellen,  wo  die  bessernde   Hand  ersichtlich   wird. 

Die  Art  und  Absicht  des  Buches  ist  unverändert  geblieben,  so  dass  in  dieser 
Beziehung  auf  jene  Anzeige  verwiesen  werden  kann.  Von  besonderem  Interesse 
für  die  Leser  der  Zeitschrift  wird  die  recht  ausführliche  Darstellung  der  neueren 
Entwicklung  der  physikalischen  Chemie  und  der  Verwandtscliaftslehre  sein,  und 
wir  haben  da  dem  Verfasser  aufrichtig  dankbar  für  die  hervorragende  Stelle  zu  sein, 
die  er  diesen  Forschungen  zuweist.  Nur  gegen  eine  ilemerkung  sei  ein  Wider- 
spruch gestattet.  S.  437  unten  ist  zu  lesen:  „Das  hohe  Ziel  der  Verwandtschat ts- 
lehre  besteht  darin,  die  Chemie  zu  einem  Teil  der  angewandte!!  Mechanik  zu  ge- 
stalten: ein  Ziel,  welches  schon  von  Berthollet  und  Laplace  als  das  höchste 
bezeichnet  worden  ist."  Der  Ref.  hält  sich  für  verpflichtet,  keine  Gelegenheit  zu 
versäumen,  um  diesem  verhängnisvollen  Irrtum  zu  Leihe  zu  gehen.  Erst  die  Zukunlt 
wird  klar  erkennen  lassen,  in  welchem  Masse  die  naturgemasse  Entwicklung  der 
physischen  Wissenschaften  durch  die  von  Laplace  vertretenen  mechanistischen 
Anschauungen  behindert  worden  ist;  in  der  Chemie  ist  es  einem  jeden,  der  die 
Entwicklung  der  Verwaiidlschaftsleiire  mitarbeitend  zu  fördern  gesucht  hat,  un- 
widerstehlich klar  geworden,  dass  die  mechanischen  Hypothesen  nur  schädlich  und 
hindernd  gewirkt  haben,  und  dass  erst  seit  dem  Verzicht  auf  diese  und  der  Bildung 
der  erforderlichen  Begriffe  rein  aus  dem  Erscheinungsgebiete  der  Chemie  selbst 
die  wirkliche  Entwicklung  der  Verwand tKchaftslehre  möglich  geworden  ist. 

W.   0- 

Dte  kinetische  Theorie  der  Gase.  In  elementarer  Darstellung  mit  mathemati- 
schen Zusätzen.  Von  0.  E.  Meyer.  2.  Aufl.  Erste  Hälfte.  144  und  64  Seiten. 
Breslau,  Maruschke  &  Berendt.    1895.    Preis  M.  5.— . 

Die  erste  Auflage  äieses  wohlbekannten  Werkes  ist  1877  erschienen.  Nach 
17  Jahren  eine  neue  Autlage  eines  physikalischen  Werkes  zu  versuchen,  erscheint 
hei  der  ausserordentlich  schnellen  Entwicklung,  welche  die  Naturwissenschaften 
in  den  letzten  Zeiten  erfahren  haben,  ein  einigermassen  gewagtes  Unternehmen. 
Und  dennoch  zeigt  der  Vergleich  beider  Auflagen,  dass  trotz  der  sorgsamen  Durch  - 
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arueitung  des  Textes  durch  den  Verfasser  im  ganzen  uud  grossen  wenig  zu  ändern 
war.  Insbesondere  macht  sich  keine  wesentlich«  Krwciterung  des  Inhaltes  über 
den  zn  jener  Zeit  erreichten  Standpunkt  geltend,  und  es  sind  keine  neuen  Gesetze 
durch  die  Anwendung  der  kinetischen  Hypothese  auf  die  Gase  gefunden  wurden. 
ebensowenig,  wie  die  Steine  des  Anstosses  für  diese,  die  in  der  Lehre  von  der 
s-lif/ziiisc-heii   Wärme  der  Gase  vorhanden  sind,  haben   beseitigt  werden  können. 

Ich  kann  nicht  umhin,  diesen  ("instand  als  ungemein  bemerkenswert  hier  be- 
sonders hervorzuheben.  Eine  solche  Unfruchtbarkeit,  bei  einer  Anschauung,  wel- 
cher sich  fast  ausnahmslos  alie  Forscher  in  der  Physik  und  Chemie  ergeben  haben, 
scheint  ein  unwiderleglicher  expeviincr.lellcr  iiewei*  dafür  zu  sein,  dass  diese  An- 
schauung seihst  verfehlt  war.  und  dass  das  nützliche,  was  sie  leisten  konnte,  in 
den  ersten  Arbeiten  erschöpft  ward,  dun/h  welche  sie  in  die  Wissenschaft  einge- 
führt wurde. 

Doch  es  wird  unzweifelhaft  noch  einige  Zeit  dauern,  bis  diese  Erkenntnis 
sich  verbreitet  und  ihre  praktischen  Folgen  gehabt  haben  wird.  Bis  dahin  wird 
es  der  Lehrende  wie  der  Lernende  für  seine  Pilicbt  ansehen,  sich  mit  der  kineti- 
schen Theorie  bekannt  zu  machen,  und  dafür  hat  sich  das  vorliegende  Buch  in 
seiner  ersten  Auflage  in  so  hohem  Masse  als  nützlicher  und  angenehmer  Führer 
bewährt,  dass  ihm  der  Erfolg  auch  in  der  neuen  Gestalt  nicht  fehlen  wird.  Die 
Sorgfalt  und  Gev.'issenhai't.i;rke,it.  welche  der  Verlader  derselben  gewidmet  hat,  ist 
die  beste  Gewähr  dafür.  W.   0. 

Instrumente  und  Apparate  zur  Nahrungsmittel-Untersuchung  von  Dr.  J.  Mayr- 
hofor.    XI  und  324  Seiten.    Leipzig,  J.  A.  Barth,  1894.    Preis  M.6.— . 

Als  der  dritte  Band  der  Bibliothek  für  Nahrungsmittel-Chemiker,  deren  erste 
Bände  bereits  früher  angezeigt  worden  sind  (15,  144),  erscheint  das  vorliegende 
Werk  von  grösserem  allgemeinen  Interesse,  als  die  früheren.  Denn  die  hier  be- 
schriebenen Apparate  haben  zum  grössten  Teile  allgemeine  Anwendung,  und  die 
sorgfältige  und  sachgemasse  lieschreibuug,  welche  man  hier  findet,  ist  ausser  dem 
Nahrungsmittel -Chemiker  jedem  von  Nutzen,  der  entsprechende  Untersuchungen 
anzustellen  hat. 

Auch  in  einem  anderen  Sinne  haben  die  gegebenen  Schilderungen  ein  Inter- 
esse. Es  ist  keinem  Zweifel  unterworfen,  dass  die  nene  Entwicklung  der  allge- 
meinen Chemie  dem  mit  dieser  Vertrauten  die  Möglichkeit  giebt,  in  zahllosen 
Fällen  analytische  Methoden  zu  finden,  welche  der  früheren  Praxis  unzugänglich 
waren,  uud  vielfach  Apparate,  deren  Konstruktion  auf  unzureichender  Kenntnis 
der  physikalisch-chemischen  Bedingungen  fehlerhaft  oder  unvollkommen  geraten 
ist,  wesentlich  zu  verbessern. 

Im  einzelnen  dürfte  manches  zu  erinnern  sein,  wie  das  bei  einem  wesentlich 
praktischen  Buche  nicht  anders  sein  kann,  indem  der  eine  praktisch  findet,  was 
der  andere  ablehnt.  Doch  wäre  immerhin  als  prinzipiell  wichtig  für  später  ein 
Wunsch  nach  Berücksichtigung  der  Genauigkeit,  welche  die  verschiedenen  Appa- 
rate für  den  beabsichtigten  Zweck  gewahren,  auszusprechen.  Gerade  in  dieser  Be- 
ziehung lässt  die  Erziehung  der  analytischen  Chemiker  noch  häufig  viel  zu  wün- 
schen übrig.  W.  0. 
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XXVI.  Über  chemische  Verbindungen  isomorpher  Körper. 
XXVII.  Die  Mischungsverhältnisse  hei  den  Vitriolen  der  Magnesium- 
reihe.    XXVÜI.  Antwort  an  Herrn  F.  Rinne. 

XXVI. 
Über  elieiaiselie  Verbindungen  isomorpher  Körper. 

Können  isomorphe  Körper  sich  chemisch  verbinden? 

Schon  im  voraus  würde  man  die  Frage  verneinend  beantworten. 
Zwei  Körper,  die  sie])  ruhig  neben  einander  im  Mischkrystall  fugen  können, 
werden  wohl  wenig  Neigung  zur  chemischen  Vereinigung  haben.  Um- 
gekehrt wird,  wenn  Neigung  zur  chemischen  Attraktion  vorkommt,  eben 
die  Mischung  hierdurch  unmöglich  gemacht.  Mischung  und  Bindung 
schliessen  sich  aus1). 

Abgesehen  von  dem  an  und  für  sich  Selbstverständlichen,  oder 
wenigstens  sehr  Annehmbaren  dieser  Betrachtung,  sind  auch  unsere 
jetzigen  Erfahrungen  fast  immer  hiermit  im  Einklang.  Obwohl  der  Satz 
noch  niemals  bestimmt  ausgesprochen  worden  ist,  wird  er  doch  oft 
stillschweigend  angenommen.  So  wird  man  z.  B.  zwischen  Kalium-  und 
Rubidium -Salzen  zwar  isomorphe  Mischungen,  jedoch  kein  Doppelsalz  an- 
treffen. Das  Umgekehrte  gilt  für  Kalium-  und  Natriumsalze,  welche 
fast  immer  Doppelsalze  bilden,  niemals  sieh  isomorph  mischen.  Sulfate 
und  Seleuiate  werden  leicht  Mischungen,  niemals  Verbindungen  bilden, 
wie  zwischen  den  Salzen  zweier  nicht  isomorphen  Säuren,  wie  z.  B. 
zwischen  Sulfaten  und  Nitraten  Öfters  der  Fall  ist3). 

Dennoch  existieren  in  der  Litteratur  einige  Ausnahmen,  wie  z.  B. 
der  ßarytocalcit  (BaCaCaOa),  das  Natriumlithiumsulfat  (NaLiSOt), 
die  angeblichen  Verbindungen  in  einfachem  Molekular  Verhältnisse  bei 
den  Vitriolen  der  Zinkgruppe,  die  Chlorobromide,  etc. 

■]  Gilt  selbstverständlich  nur  für  krystalünische  Mischungen,  nicht  für 
amorphe  oder  flüssige  Mischungen. 

J)  Wie  z.  B.  XaXÜ:l  und  Sa.,SOt.  welch«  ein  wasserhaltiges  Doppelsalz  bilden, 
das    iü    ganz    charakteristischen    papirrdiinnen    vierkantigen   Tafeln   krystyllbievt. 
welche  vollkommen  von  den  Kristallen  der  beiden  reinen  Salze  abweichen. 
Zeitschrift  f.  physit.  Chemie.  XV.  34 
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Wie  ich  nachher  zeigen  werde,  bilden  diese  Fälle  keine  echten 
Ausnahmen,  indem  sie  meistens  auf  unrichtig  interpretierten  ehemischen 
Analysen  beruhen. 

Eine  andere  Frage  ist,  ob  die  Regel  immer  in  ihrer  ganzen  Strenge 
gelten  wird.  Ist  der  chemische  Kontrast  zweier  Körper  stark,  so  ver- 
hindert dies  selbstverständlich  diu  Mischung1),  wenn  jedoch  dieser 
Kontrast,  also  das  Yereinigungshestreben,  gering  ist  so  würde  vielleicht 
sowohl  Mischung  als  auch  Bindung  auftreten  können  und  hinge  dies 
z.  B.  von  der  Temperatur  oder  dem  Lösungsmittel  ab.  So  etwas  wäre 
natürlich  ganz  gut  möglich,  obwohl  wir  hiervon  noch  keinen  einzigen 
deutlich  bewiesenen  Fall  besitzen  und  mir  die  Suche  eigentlich  nicht 
sehr  wahrscheinlich  vorkommt,  oder,  wie  ich  ghiulie.  höchstens  auf  einige 
ganz  seltene  Ausnahmen    beschränkt  bleiben   wird. 

Gesetzt  jedoch,  dass  einige  wenige  derartigen  Ausnahmen  vorkommen 
würden,  so  bleiht  dennoch  die  Hegel  bestehen.  Wie  fast,  immer  in  den 
Naturwissenschaften,  hat  eine  Kegel  einige  Ausnahmen.  Anstatt  letztere 
die  traurige  Rolle  spielen  zu  lassen,  ein  schönes  und  nützliches  Gesetz 
umzustossen,  oder  wenigstens  lahm  zu  legen,  glaube  ich,  dass  es  besser 
ist,  die  Kegel  im  Gegenteil  zur  vollen  Geltung  kommen  zu  lassen;  die 
Ausnahmen  werden  schon  nach  und  nach  ihre  Erklärung  finden  und 
vielleicht  als  Mittel  zur  Entdeckung  neuer  Gesetze  dienen. 

Denn  die  betreffende  Regel,  dass  Mischung  und  Bindung  sich  gegen- 
seitig ausschliessen,  ist  wirklich  äusserst  wichtig,  besonders  in  praktischer 
Hinsicht,  zur  Entscheidung,  oh  Isomorphie  vorliegt  oder  nicht. 

'j  Ich  glaube,  dass  sich  diese  Erscheinung  zu  eine:'  noch  allgemeineren  Form 
oder  Regel  ausdehnen  Hesse,  indem,  wie  ich  schon  früher  (Diese  Zeitschr.  «, 
2;i4l  andeutete,  nicht  bloss  keine  oder  höchstens  bjmri:iib;>l'tc  Mischung  .stattfindet, 
wenn  ein  Doppelsalz  existiert,  sondern  auch,  im  Falle  dies  nicht  auftritt,  wenn  nur 
die  Salze  ironugend  thcmiL-rb  kou:rast.i«reii.  Ich  glaube  z.  IJ.  jetzt  schon  bestimmt 
behaupten  zu  können:  Kalium-  und  Natriumsalze  werden  sich  niemals  mischen 
können  (hierbei  sind  natürlich  nur  die  einfachen  Salze  und  nicht  die  komplizier- 
ten, wie  7..  Ii.  K-  und  JYa- Alaun  gemeint),  einerlei,  ob  ein  üoppelsalz  vorkommt, 
wie  hei  den  Sulfaten,  den  Phosphaten,  den  Karbonaten,  den  Tartraten.  oder  oh 
nies  fehlt,  wie  bei  den  Chloriden,  den  Nitraten,  den  Cbloraten  etc.  Sollte  dies 
wirklich  der  Fall  sein,  so  wäre  nicht  die  Existenz  des  Doppelsalzes  die  Ursache 
des  Nichtmischens,  sondern  ist  dies  wie  überhaupt  hei  nicht-isomorphen  Körpern, 
vielleicht  in  dem  abweichenden  Molekular rolnm  oder  in  der  Form  der  Krvsialt- 
molekülc  zu  suchen.  Dies  schliesat  jedoch  nicht  aus,  dass,  wenn  ein  Doppelsalz 
auftritt,  dies  eben  das  beste  Zeichen  ist,  dass  keine  grosse  chemische  Analogie 
voTÜegt,  also  keine  Isomorphie  und  folglich  keine  Mischung  existieren  kann,  so 
dass  der  oben  kurz  gefasste  Satz:  „Mischung  und  Bindung  schliessen  sich  aus'- 
immer  seine  Gültigkeit  als  praktische  Regel  behalt. 
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In  zweifelhaften  Fallen,  wo  man  zwar  von  der  Gleichwertigkeit 
zweier  Metalle  überzeugt,  jedoch  in  Üngewissheit  ist,  oh  echte  Iso- 
morphie  vorkommt,  leistet  die  Hegel  ausgezeichnete  Dienste.  Wäre 
man  z,  B.  jetzt  noch  im  Ungewissen,  ob  das  Silber  mit  Kalium  oder 
mit  Natrium  isomorph  ist,  so  würde  die  Überlegung,  dass  zahlreiche 
KAg- Doppelsalze,  wie  z.  B.  KAgN20e,  KAgCltOe,  KAgNaOt,  KAgJ2, 
vorkommen,  während  kein  einziges  .Y«.-l//-Doppelsalz  siehe)'  bekannt  ist1) 
schon  direkt  zu  dem  Schluss  führen,  dass  Ag  nicht  mit  K,  jedoch  wohl 
mit  Na  isomorph  ist,  eine  Vermutung,  die  vollends  noch  durch  die  iso- 
morphen Mischungen  (wie  bei  den  Na-  und  j4y-Hyposulfaten)  rosp. 
isodimorphen  Mischungen  (NaAg- Nitrate,  -Chlorate  etc.)  bestätigt  wird. 

Ein  anderes  Beispiel  ist  folgendes:  In  den  Merkurisalzen  tritt  das 
Hg  zweiwertig  auf.  Ist  es  isomorph  mit  Ca,  Ba,  Pb,  oder  mit  Zn,  Ca  etc.? 
Die  Thatsuche,  dass  sowohl  chemische  Verbindungen  von  //Vy-Salzen  mit 
Ca-Sr-Ba-S>»her,,wie2HgCli.CaCla+6aq,  HgS.BaS+öag,  HgBr3. 
SrBrs,  als  auch  mit  Mg-,  Z»-Salzen  etc.,  wie  HgClit  MgCLj  -f-  6  aq, 
lh)CL.Fe('h-\-iaq  bekannt  sind,  beweist  schon  genug,  dass  Htj  weder 
mit  den  Metallen  der  Galeiumreihe.  nocli  mit  denen  derZinkreibe  isomorph 
ist;  eine  Thatsache,  die  wiederum  bestätigt  wird  durch  das  vollständige 
fehlen  isomorpher  Mischungen  zwischen  Merkurisalzen  und  Salzen  der 
beiden  genannten  Metallreihen,  so  dass  das  Hg  bis  jetzt  in  keine  grosse 
Gruppe  kommt  und  in  isomorpher  Beziehung  isoliert  steht. 

Trifft  man  in  einer  Verbindung,  wie  dem  Mineral  Zirkon  (ZrO^SiOg), 
die  beiden  Oxyde  immer  im  konstanten  Verhältnisse  gleicher  Moleküle 
an,  so  kann  bestimmt  behauptet  werden,  dass  ZrOs  nicht  isomorph 
ist  mit  Si  Ot  -). 

Zweifelt  man,  ob  Beryllium  in  die  Zinkgruppe  gehört,  so  ist  der 
Nachweis,  dass  keine  Doppelsalze  zwischen  Bc  und  Zn  vorkommen,  da- 
gegen wohl  isomorphe  Mischungen,  genügend  um  diesen  Zweifel  weg- 
zunehmen. 

■)  Die  wenigen  iva^-Salze,  welche  als  Ausnahmen  angeführt  werden  könnten 
sind,  wie  ich  später  zeigen  werde,  höchstwahrscheinlich  keine  chemischen  Ver- 
bindungen, sondern   isomorphe   Mischungen. 

*)  Dass  ZrOs  nicht  isomorph  ist  mit  SiOa  (oder  Zr  nicht  isomorph  mit  Si), 

schliesst  natürlich  nicht  aus,  dass  in  komplizierteren  Verbindungen,  wie  z.  B.  ZnZrFla 

+  Sag  und  ZnSiFl,  +  6aq,   wohl  Isomorpbie  auftreten 'kann,   ebenso  wie  z.  B. 

KJ3eBrt  und  KßnSr,,  isomorph  sein  können,  wahrend  SeOt  und  SnO*  oder  Selen 

und  Zinn    es  nicht  sind.    —    Ein  ahnliches  Beispiel  aus  der  jüngsten  Zeit  ist  das 

Siliciumkarbid  Siü,  welches  immer  mit  gleichen  Atomen  Kohlenstoff  und  Silicium 

auftritt  (Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  ä,  105. 1894).    Fast  bestimmt  kann  man  also  sagen, 

dass  Silicium  und  Kohlenstoff,  obwohl  beide  regulär  und  tetravalent,  dennoch  nicht 

isomorph  sind. 

34* 
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Der  Wasserstoff  bildet  sowohl  mit  Na  als  auch  mit  IC  Verbindungen 
(saure  Salze),  deshalb  ist  er  sicher  nicht  mit  diesen  beiden  isomorph, 
sondern  steht  unter  den  einwertigen  Elementen  isoliert  (ebenso  wie  Hg 
unter  deu  zweiwertigen  r;). 

Eine  für  das  Studium  der  Isomorphie  so  äusserst  wichtige  Regel 
verdient  nach  meiner  Alisicht  entschieden  mehr  Beachtung,  als  sie  bis 
jetzt  gefunden  hat8),  und  um  so   bedauernswerter  ist  es,  dass  oft  die 


*)  Noch  ein  weiteres,  der  organischen  Chemie  entnommenes  Beispiel  ist  fol- 
gendes: Sind  Methyl,  Äthyl.  Propyl  etc.  isomorphe  Radikale  oder  nicht?  Ersteres  ist 
noch  niemals  bestimmt  nachgewiesen  und  durchaus  nicht  sicher.  Die  Thatsacbe, 
dass  sie  in  vielen  Verbindungen  z.  ß.  in  den  zahlreichen  von  Topsoe  untersuchten 

substituierten  Ammonium  chlorigen  und  ihren  Verbindungen  mit.  I't(.'!.t,  A-iiCL,,  HgüL 
{vergl.  Arzruni,  Phys.  Chem.  der  Kryst  S.  232-240)  deutlich  als  Verbindungen 
in  konstanten  und  einfachen  Molekularverhältnissen,  wie  Me^E,  Me^E^,  MeEs  vor- 
kommen, spricht  nach  meiner  Ansicht  sehr  Hegen  die  Isomorphie  der  Alkyl- Radi- 
kale. Ob  zwischen  ihren  Säuren  (Ameisensäure,  Essigsaure,  Propionsäure  etc.l  resj), 
deren  Salzen  Isomorphie  vorkommt,   ist  ebenfalls  höchst   unwahrscheinlich. 

ä)  Es  sei  mir  noch  erlaubt  darauf  hinzuweisen,  wie  wichtig  der  Unterschied 
zwischen  isomorphen  und  nicht-isomorphen  Elementen  ist  bei  Substitutionen, 
wo  dieser  Unterschied  nach  meiner  Ansicht  nicht  immer  gehörig  im  Auge  behalten 
wird.  Kann  man  z.  B.  bei  PbCl.2  ein  Atom  Ci  durch  Br  „ersetzen",  so  dass  eine 
neue  Verbindung  PhCl'Br  entstellt y  Mancher  Chemiker  wird  dies  vielleicht  mit 
„Ja"  beantworten.  Ich  glaube  nicht,  dass  es  erlaubt  ist.  Eine  derartige  Verbin- 
dung, worin  Cl  und  Br  in  gleichen  .Molekülen  vorkommen,  halte  ich  nicht  für 
möglich  und  folglich  die  ..Substitution  isomorpher  Kiemente"  für  etwas  absurdes. 
Zwar  kann  Substitution  gleichwertiger,  jedoch  nicht  isomorpher  Kiemente  (resp. 
Kadikaie)  stattfinden,  wie  z.  B.  Cl  durch  Jf  oder  durch  OJl,  jedoch  niemals  5  durch 
Se.  —  Ähnliches  trifft  man  z.  R.  beim  PVosphorsalz.  If.Na :.NHt.FOi,  an,  wo  man  drei 
einwertige,  jedoch  nicht  isomorphe  Elemente  resp. Radikal  nebeneinander  findet.  Ein 
Tripelsalz,  wie  z.B.  KM).  <"*.  TO„  wäre  dagegen  etwas  unmögliches.  Ein  anderes  Bei- 
spiel ist  das  von  Penfieid  untersuchte  C^ii.imi.iuecksilberiiroinochlorid  C*TTgBrJ.'l. 
welches  /wischen  I.'sJTiiC1s  und  CxilffJiv..,  steht  '.vergl.  auch  A  rzruni,  Phys.  Chem. 
der  Kryst.  S.  321).  Ist  dies  liromeelilorid  wirklich  eine  selbständige  Verbindung 
oder  eine  isomorphe  Mischung  der  beiden  Endglieder  (das  Trichlorid  und  Trihro- 
mid)?  Sicher  ist  dies  nur  durch  Untersuchung  der  ganzen  Mischungsreihe  zwi- 
schen den  beiden  Endgliedern  zu  entscheiden.  Möglich  ist  es  immer  noch,  dass 
das  Bromocblorid  eine  Verbindung  ist  von  f'sfV  und  JlgJlr.,,  so  dass  es  einen  Unter- 
schied macht,  an  welches  Metall  das  Halogen  gebunden  ist.  Bei  einem  einzigen 
Metall  würde  dieser  Unterschied  wegfallen,  ■/..  B.  hei  iVWY.,.  wo  die  Substitution 
eines  der  (7i-Atome  durch  Br  unerlaubt  wäre.  Dagegen  gehören  Verbindungen. 
wie  KJ  +  Cl-,.  wahrscheinlich  nicht  zu  den  Ausnahmen,  dies  ist  kein  eigent- 
liches Substitntionspredokt.  Mindern  eine  rheinische  Verbindung  (Addition)  von  KJ 
mit   CS,. 
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vermeintlichen  Ausnahmen   derselben   gebraucht  werden,   um   den  Wert 
der  Regel  selbst  zu  verringern1). 

Ich  glaube  deshalb,  dass  es  nützlich  ist,  die  vereinzelten  in  der 
Litteratur  vorkommenden  Ausnahmen  etwas  näher  zu  betrachten. 

Diese  Ausnahmen,  so  weit  ich  sie  habe  nachspüren  können2),  sind 
hier   unten    angegeben   und    nach    den   bekannten   isomorphen   Gruppen 
geordnet.     Vorläufig  gebe  ich   hieraus   die   der  Alkali-   und  Erdalkali- 
salze. 
Die  Kaliumgruppe  (K,  NH4,  MO,  Cs,  Tl). 

Kaliumammoniuinsullat,  KiNH^SO^.  Gr.-O.  4,  166U. 

Kali uuminiu on iu in eliromal,  K(XHij(JrOi.  Gr.-O.  2,  50;};  4,  1662. 

kaliuiuainiiioniuu]pvropho>phat.  Kj  XH^lIP^Oj  +  1li  >uj. 

Gm.-Kr.  2,  95. 
Kaliutnammoniunisesipiivauadat,  7 KtO  .2(Xf(l)„~\  0,  4[F"3  öä]  -{-  9aq. 

Gr.-O.  4,   1664. 
Thalliumaminoniuniphosphat  5(jYiZ^)aP04  +  'i''aP04. 

Gm.-Kr.  S,  187;  Gr.-O.  3,  1270. 

Die  Natriumgruppe  (Na,  Li,  Ag). 

Natriumlithiumphosphat,   A'«1/.i'.((PÖ4)ä.  Gm.-Kr.  •>,  251, 

Nutriumlithiunisulfat,  NaLiSOi.  Gm.-K 

Silbeniatriuiiilivpi.isulial    .\i]X<i^.,0!i  -\-  2aq. 

Gm.-I 
Silbenuitriimihypusultit.  Xu,Aifti.,0.i  -\-  ii3aq. 

Gm.-E 
Silbernatriums  ulrit,  XaAgSO..  -4-  2aq.  Gm.-F 
Sübernatriumnitrit,  NaAg{NOs)r 

Die  Baryumgruppe  (Ca,  Sr,  Ba,  Pb). 

Calci umbaryum propionat,   CaißmC.iH&Oi)s.     Kmbg  2,  411;  Arz.  387. 

Calciumstronfciumpropionat,   t!a2Sr[C.-Hh  0^)..  ibid. 

Calciurnbleipropionat   rV'ai:?v{6':i //-,0ä)3.  Ibid. 

Calciumbaryuuikarbonat,   CVB«C'a  0B .  Gm.-Kr.  2,  430. 

Die  oben  angeführten  Ausnahmen  sind  diejenigen,  welche  ich  habe 
finden    können     in    den    gebräuchlichsten    ausführlichen    Lehrbüchern. 

')  Wie  z.  B.  von  Fock  (Chemische  Kristallographie  1888,  S.  75),  von  Rinne 
(N.  Jahrb.  f.  Mineralogie  1894,  1,54),  von  Friedheim  (Zeitschr.  f.  anorg.  Chern. 
&,  461.  1894),  von  Arzruni  (Physik.  Cbem.  der  Krystalle  1893,  S.  328). 

*)  Die  Angaben  beziehen  sich  auf  die  drei  ausführlicliou  Lehrbücher  der 
anurganisdicn  Chemie:  Gmelin-Kraut  (Gm.-K.),  Graham-Otto  (Gr.-O.)  und 
Dammer  (D).  Weiter  auf  Rain tnelsberg,  Krystallogr.-pliyäik.  Chemie  \Rmbg) 
und  Arzruni,  Physik.   Chemie  der  Kryst.  (Arz.). 
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Sollte  ich  später  weitere  Ausnahmen  antreffen,  so   werde  ich   sie  nach- 
träglich erwähnen. 

Es  sei  mir  jetzt  erlaubt,  die  angegebenen  Ausnahmen  kurz  zu  be- 
sprechen. 

Kaliumammoniumsulfat,  K(Nffi)S04i.  Dieses  „Doppelsalz"  soll 
nach  Schiff1)  vorkommen.  Nach  T.  Wibel9)  soll  es  sogar  als  Mineral 
(Taylorit  und  Guanovulit)  auftreten. 

Ich  glaube,  dass  es  wohl  nicht  nötig  ist,  nochmals  zu  betonen,  dass 
Kalium-  und  Ammoniumsulfat  nur  echte  isomorphe  Mischungen  und 
keine  Doppelsalze  bilden  können.  Die  Kontinuität  und  Additivität  in  der 
Mischungsreihe  ist  von  Wyrouboff  und  Mallard2)  für  den  optischen 
Axenwinkel,  von  mir')  für  das  spezifisch*'  Gewicht  nachgewiesen.  Ein 
isoliert  stehendes,  nicht  additives  Doppclsnlz  (wie  t.  B.  bei  K-  und  Na- 
Sulfat  vorkommt)  zeigt  sich  nicht  und  existiert  auch  wohl  sicher  nicht. 

Kaliumammoniumchromat,  A'(_j\~.H4)CVÜ4.  Nach  Johnson '')  soll 
sich  ein  „Doppelsalz"  in  gelben  Krystalleu  bilden.  Etard0)  will  sogar 
ein -wasserhaltiges  „Doppelsalz".  Ki'NJJ^I'i-O^  +  aq,  annehmen,  welches 
in  gelben  glänzenden  Nadeln  krystallisiert. 

Auch  hier  ist  es  wohl  kaum  nötig  zu  beweisen,  dass  beide  Forscher7) 
sich  geirrt  haben.    KsOr(Ji  und  (ISBi).:('rOi   sind  isodimorph  und  bilden 
eine  Misehungsreihe  mit  Lücke  in  der  Mitte.     Wyroubofl's)  fand: 
0—  13%  [NHt\CrOt  rhombische  Mischkrystalle 
44—100    „  ..  monokline 

Das  „Doppelsalz"  gleicher  Moleküle  würde  genau  44-0  °,'0  (XH4).2  CrOi 
verlangen,  liegt  also  nicht  weit  von  der  Mischungsgrenze  der  monoklineu 
Krystalle.  Wenn  es  ein  echtes  Dopnolsalz  wäre,  würde  es  jedoch  isoliert 
sieh  i.' n. 

Sowohl  das  7v(.iN'Wj)- Sulfat  als  das  A"(37/4)-Chromat  liefern  wiederum 
deutlich  den  Beweis  davon,  dass  nur  die  Untersuchung  der  vollständigen 
Misehungsralic  zwischen   den  beiden  Extremen  uns  die  richtige  Einsicht 

')  Ann.  Chem.  Pharm.  107,  83.  1858. 

a)  Ber.  d.  A.  chem.  Ges.  7,  392. 

s)  Bull.  Soc.  Min.  S,  5—9.   1880. 

4)  Diese  Zeitschr.  3,  510—524. 

5)  Journ.  f.  prakt.  Cliem.  62,  2G1.  1854. 
»1  Compt.  rend.  85,  443.   1877. 
')  Das  krystali  wasserhaltige  Salz   existiert,  sicher  nicht. 

wasserfrei  und  auch  ihre  Mischungen.   Es  ist  nur  wiederum  < 

Fälle,  wo   in   Salzen   ein   geringer   Krystallwassergehalt   angegeben   wird,    welches 

nur    L'injfiinf.bhi-M'iier  Miittfü-laiii!«'  zuzuschreiben   ist. 

6)  Bull.  Soc.  Min.  '1,  173.   1870. 
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in  die  Mischungsverhältnisse  giebt,  während  die  Analyse  einer  einzigen 
Mischling  (welche  natürlich  immer  ungefähr  in  der  Nahe  eines  einfachen 
stöchiometrischen  Verhältnisses  liegen  wird)  uns  fast  immer  zu  Fehl- 
schlüssen führt. 

Das  Kaliumammoniumpyrophosphat  bildet  nach  Schwarzen- 
borg1)  ein  weisses  zertliesslielies  Salz  mit  2K  auf  lNHt;  das  Kalium- 
ammoniumvanadat  nach  Ditte2)  rote  Prismen  mit  1  AT  auf  2INHis). 
Beide  ..Ooppelsalze"  kaun  ich  für  nichts  anderes  als  für  isomorphe 
Mischungen  halten,  obwohl  hier  die  komplette  Mischungsreilie  nicht  wie 
bei  den  beiden  vorigen  Salzpaaren  untersucht  ist. 

Zwischen  K.  Hb  und  ('s  sind  niemals  Doppelsalze  angegeben.  Bei 
Thallium4)  fand  ich  nur  folgendes: 

Thalliuraammoniumphosphat  soll  nach  Lamy  ein  Doppelsalz 
b(NHi%POi  +  l\POt  darstellen,  nach  Ramiuclsbcrg5)  dagegen  sicher 
eine  isomorphe  Mischung  bilden. 

Natriumlithiumphosphat,  ifasLt8(.P04)il.  Gerade  dieses  Salz 
ist  ein  lehrreiches  Beispiel  für  die  Verwechselung  von  Doppelsalzen  und 
isomorphen  Mischungen.  Berzolius")  fand,  dass  bei  Wechsel  Zersetzung 
eines  Lithiumsalzes  mit  N;it.nurnphosphat  sich  ein  schwerlösliches 
krystallinisch.es  Salz  -abscheidet,  welches  1  Atom  Li  auf  1  Atom  A'« 
enthalten  soll.  Rammeisberg7)  dagegen  fand,  dass  das  Verhältnis 
beider  Metalle  sehr  wechselnd  war,  und  vertritt  die  nach  meiner  Meinung 
viel  richtigere  Ansicht  einer  isomorphen  Mischung  von  Na.iPOi  und 
Z/iBJP04.  Auch  W.  Mayer8)  bestreitet  die  Existenz  eines  Doppelsalzes. 
Es  soll  noch  bemerkt  werden,  dass  Fresenius1*)  den  erwähnten  Nieder- 

')  Ann.  ehem.  Pharm.  «5,  137.  1848.        ä)  Compt.  rend.  104,  1844.   1817. 

"]  Ditte  hält  das  „Doppelvanadat"  für  eine  Verbindung  von  Kaliumdivana- 
dat  ruit  Amraonium-Sesquivanadat.  Ich  glaube,  dass  es  viel  wahrscheinlicher  ist. 
dass  hier  eiue  isomorphe  Mischung  gleich  konstituierter  Salze  vorliegt  und  ver- 
mutlieh von  Sesquivanadaten:  2K%0,  3  KjO.,  +  Gag  und  2KNHtiO,  SVA  +  Gaq, 
Dies  würde  auch  genau  mit  dem  KrystallwassergehaU  stimmen,  denn  VjK-Salz + 
6ag.  +  i^m-salz  +  6«S)  =  Mischung  +  'Jaq. 

')  Natürlich  ist  hier  nur  die  Rede  von  Thallosalzcn.  Das  dreiwertige  27  in 
den  Thallisaken  kann  natürlich  sehr  gut  mehrere  eehte  Doppelsalze  mit  dem  ein- 
wertigen K  bilden,  wie  z.  li.  KJ,  TIJ3  etc. 

a)  lier.  d.  d.  ehem.  Ges.  8,  279.  1870.  Auen  in  Rammeisbergs  Kryatall- 
Ohemie  1,  519. 

°)  Pogg.  Ann.  4,  245.  1825. 

;)  Pogg.  Ann.  C6,  86,  1845;  102,  441.  1857. 

si  Ann.  Pharm.  98,  193-  °)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  1,  42. 
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schlag  für  Na-frcies  Li^PO^  hält,  so  dass  immerhin  die  Möglichkeit 
besteht,  dass  die  von  Rammelsberg  analysierten  Produkte  keine 
isomorphen,  sondern  mechanische  Mischungen  gewesen  sind. 

NatriumlJtliiumsult'at,.AW.,/S04  (wasserfrei  und  mit  3 .ff, 0).  Dies 
scheint  eine  der  wichtigsten  Ausnahmen  zu  bilden  von  der  Regel,  dass 
isomorphe  Körper  sich  nicht  verbinden  können.  Die  Angaben  darüber  lauten 
jedoch  sehr  verschieden.  Was  die  beiden  reinen  Endglieder  betrifft,  so  kommt 
liier  zwar  weder  chemische,  noch  kry-tallogiaphiselie  Analogie  vor,  indem 
sie  sehr  verschieden  hydratiert  sind.  Dies  scbliesst  jedoch,  wie  wir  •/..  B. 
bei  Zu-  und   Cm- Vitriol  wissen,  nicht  die  isomorphe  Mischung  aus. 

Es  sei  mir  hier  erlaubt  zu  erinnern,  dass  Natriumsulfat  aus  wässe- 
rigen Lösungen  nur  als  monoklines  Glaubersalz  mit  iOaq  oder  als  das 
rhombische  wasserfreie  Wa5S04  auskrystallisiort.  Das  Hydrat  mit  laq, 
welches  sich  nur  unter  ganz  bestimmten  Umständen  (starker  Übersätti- 
gung) bildet,  entsteht  unter  gewöhnlichen  Umständen  nicht.  Das  Hydrat 
mit  2.ffjO  existiert  höchst  wahrscheinlich  nicht1).  Das  Lithiumsulfat 
kmtallisiert  dagegen    bei   gewöhnlichen    und    nicht    zu    hohen  Temperu- 

')  Ich  habe  es  früher  (.Diese  Zeitschr.  (i,  217  Anm.'i  angeführt,  weil  in  zwei 
mineralogischen  Lehrbüchern  (Naumann-Zirkel,  12.  Aufl.,  S.  484  und  Quen- 
stedt,  3.  Aufl.,  S.  640)  angegeben  wird,  dass  Glaubersalzkryatalle  bei  Verwitterung 
an  der  Luft  nur  8  Mol.  B^O  verlieren  und  der  mehlige  Rückstand  folglieh  2H..0 
enthält.  Ausserdem  weil  diese  Ansicht  eine  Stütze  fand  in  dem  von  dem  russi- 
schen Chemiker  Markownikow  (Zeitschr.  d,  russ.  Ges.  f.  physik.  Chemie  1887, 
252)  als  Mineral  Dihydrothenardit  beschriebenen  2fa^80t  +  2ag.  Später  ge- 
stand der  genannte  Forscher  (in  derselben  Zeitschrift'  181)0.  "26),  sich  geirrt  zu 
haben,  indem  er  das  bekannte  Mineral  As trakani t  i  Natrium -Ma^ne.-iumsull'atl 
analysiert  und  den  nicht  unbeträchtlichen  MyO-Gehalt  (Ö-19  %1  übersehen 
hatte.  Weil  ausserdem  in  keinem  der  chemischen  Lehrbücher  das  Hydrat  mit 
2«<j  erwähnt  wird  (nach  Berzelius  [Lehrbuch,  5.  Aufl.,  3,  219.  1845]  soll  das 
Glaubersalz  an  der  Luft  alles  Wasser  verlieren!,  glaube  ich.  dass  das  X~a.,SOt -{■ 
2aq  nicht  existiert.  Auch  das  früher  a.  a.  0.  von  mir  erwähnte  analoge  Chromat 
£fdaCrOl  +  2aq  existiert,  wie  H.  Traube  zeigte,  nicht  J)ieso  Zeitschr.  12,  Ü9'.>. 
1893).  Herr  Prof.  Arzruni  erklärte  mir  auch  nicht  im  stände  zu  sein,  die  Quelle 
der  Quenstedtscheti  Angabe  Linzns-jlieji.  bezweifelte  jedoch  auch  die  Existenz  des 
Bihydrats.  Er  hatte  die  Güte,  reines  natürliches  Glaubersalz,  welches  er  selbst 
vor  Jahren  aus  dem  Kaukasus  mitbrachte  (Fundort:  Ldjarma,  25  "Werst  SO  von 
Tiflis :  ein  ehemaliger  tertiärer  See,  der  ausgetrocknet  ist  und  nur  Glaubersalz 
enthält),  und  welches  gänzlich  zu  Pulver  zerfallen  war,  von  seinem  Assistenten, 
Herrn  Thaddeef  auf  den  Wassergehalt  untersuchen  zu  lassen  (Erhitzen  bis  zum 
Schmelzen).  Der  Wasscrverlust  in  drei  Proben  betrug  resp.  1-30,  1-61  und  0-797,,. 
Dieser  geringe  Wasserverlust.  welcher  hvariiskiipisches  Wasser  eder  organische  Sub- 
stanz sein  kann,  ist  also  sehr  gering  und  liest,  weit  unter  dein  ff,0-Gelialt  des  A"t(.;S", 
+  2ag  120-28*/«1-  Ea  'st  also  w°nl  erlaubt,  das  Bibydrat  als  nicht  existierend  anzu- 
nehmen. 


Hosted  by 


Google 


Heitriiiffi  zur  Kenntnis  nYs  Isomoi-]>i]ismus.  X.  537 

turen  mit  1  Mol.  ffaO  aus.  (Wasserfreies  LiaSOi  scheint  uur  aus  der 
kochenden  konzentrierten  Lösung  zu  erhalten  zu  sein1;.)  Wenn  man  also 
beide  Salze  zusammen  krystallisieren  lässt,  würde  man  Xi-haltigo  Misch- 
krystalle  erwarten,  entweder  von  rhombischem  JS'aSO^  oder  von  mono- 
klinem  UfofSOi  +  Wap. 

Die  Erfahrung  scheint  dies  nicht  zu  bestätigen. 

Mehrere  Forscher  beschreiben  ein  Doppelsalz  nach  gleichen  Mole- 
külen. Die  älteste  Angabe  ist  wohl  von  Scacchi*),  welcher  angiebt, 
dass  in  der  Wärme  (oberhalb  50°)  ein  wasserfreies  Doppelsalz  gleicher 
Moleküle  XaLiSOi  entsteht,  welches  zwar  hexagonal  ist,  jedoch  nach 
ihm  durchaus  keine  Formaualogie  mit  den  hexagonalen  Doppetailzen 
KLiSOt  und-  [NHJLiSOt  zeigt. 

Wyrouboff3)  stellt  dasselbe  kexagonalc  Doppelsalz  dar  und  be- 
hauptet, obwohl  er  keine  chemische  Analyse  giebt,  dass  es  isomorph 
ist  mit  dein  K-Li-  und  dem  Am-Li-Sa,h,  wobei  er,  obwohl  er  angiebt, 
dass  die  Salze  auf  den  ersten  Blick  nicht  formanalog  sind,  durch  Multi- 
plizieren mit  Faktoren  seinen  Zweck  wiederum  erreicht.  Hier  ist  natür- 
lich die  Scaccliische  Ansicht  viel  richtiger  und  das  Verfahren  Wyrou- 
boffs  verwerflich4). 

Leider  scheint  Seacchi  nur  eine  bestimmte  Mischung  analysiert 
zu  haben  und  nicht  die  ganze  Reihe  zwischen  den  Extremen. 

Die  Produkte  des  ZusammenkrystalHsierens  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur sind  von  Mitscherlich5)  und  später  von  Ramnielsberg0) 
untersucht  worden.  Beide  finden  Na-  und  /.(-haltige  Krystalle,  welche 
wasserhaltig  und  hexagonal  sind. 

Mitscherlich  fand  als  Zusammensetzung;  Naa SOt  +  x Li2 SOt  + 
6H20  und  betrachtet  dies  (obwohl  er  den  Li-gehalt  nicht  bestimmt  hat) 
wie  ein  Doppelsalz,  ähnlich  wie  das  von  ihm  untersuchte  NaiS04-\- 
[NH^SOt  +  lHsO. 

Rammeisberg  dagegen  erhielt  aus  einer  gemeinschaftlichen  Lösung 
gleicher  Moleküle  drei  verschiedene  Anschüsse: 

a.  Krystalle  mit  1-75%  Li,  also  ungefähr  {XatLü\,80t\  +  Bog, 

b.  „  „     2-40        .,       ..  „  (Sa^uiSO^  +  Haq, 
a.         ..          „    7-80       .,      .,           ..  Xt^LigXSO^^  +  Juq. 

•)  Diese  Zeitschr.  S,  33. 

*]  Atti  d.  K.  Aecad.  del  Scieuze  di  Napoli  S,  34.    18B8. 

3)  Bull.  Soc.  Min.  5,  38.   1882. 

*)  Es  ist  wiederum  einer  der  zahlreiche»  Beweise  dafür,  dass  man  durch  ein 
zu  ausschliessliches  Achte»  auf  die  Krys  t  allform  en  ganz  ungleichartige  chemische 
Verbindungen  vereinigt  und  zu  unnaturlichen  Gru[i|icucinteiluTigeu  kommt. 

a)  Pogg.  Ann.  58,  470.   1843.  ")  Pogg.  Ann.  128,  315.  18G6. 
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Die  Mischkristalle  bilden  grosse  hexagonale  Tafeln  nach  oP  ent- 
wickelt. 

Es  ist  nach  diesen  Beobachtungen  wohl  als  sicher  anzunehmen, 
dass  Li^SO^  und  KaiSOi  nur  isomorphe  Mischungen  und  kein  Doppel- 
salz bilden. 

Rammclsberg  giebt  auch  in  seiner  krystallographischen 
Chemie,  Seite  409,  die  Zusammensetzung  an  als:  (L<aS04  +  3aq)  + 
»(^0,80^  +  30?)').  . 

Auffallend  bleibt  immer  der  abweichende  Krystai  [.Wassergehalt,  in- 
dem bei  keinem  der  reinen  Endglieder  ein  Hydrat  mit  3aq  bekannt  ist. 
Unmöglich  ist,  wie  schon  vorher  gesagt,  ein  derartiges  Abweichen  je- 
doch nicht.  —  Auch  das  Seaccliisehe  wasserfreie  Salz  ist  wohl  als  iso- 
morphe Mischung  der  beiden   wasserfreien  Sulfate  aufzufassen. 

Ich  behalte  mir  vor,  später  diesen  Fall  selbst  eingehender  zu  unter- 
suchen und  eventuell  zur  Klarheit  zu  bringen.  Vorläufig  also  nur 
obenstehende  Mitteilung,  dass  die  Auffassung  als  isomorphe  Mischung 
sehr  gut  mit  den  beobachteten  Thatsachen  vereinbar  ist3). 

Derjenige,  welcher  zuerst  bestimmt  die  Zugehörigkeit  des  Lithiums 
zum  Natrium  und  Silber  ausgesprochen  hat,  ist,  wenn  ich  nicht  irre, 
Rammeisberg'1).  Als  Stütze  für  diese  Ansicht  darf  vor  allem  die  auf- 
fallende Fiirmanalogie  der  rhombischen   Ilyposiilnih; 

£*'A00  +  2ag  a-.b-.o  =  0-5985  : 1  ■- 1-0355 
AroaSaO„  +  2aq  „  =  0-5999  : 1 : 0-9913 
Ag-ßJ-h  +  2  aq       „       =  0-5S02 : 1 : 0-9850. 

')  n  ist  hierin  2  bis  3.  H.  Traube  (siehe  Anm.  2)  will  eine  konstante  Zalil 
n  —  3  gefunden  haben,  was  ich  jedoch  sehr  bezweifele. 

a)  Auch  von  H.  Traube  .Neue  Jahrb.  f.  Min.  1894,  1,  187—192)  sind  jungst 
einige  ,. Doppelsalze"  von  Na  und  Li  angegeben,  wie: 

3  (Na^SO,  +3ag)  +  Li^SO,.  +  3aq, 

Q[Na.1Se04  +  3«g)  +  LiiSeOl  +  Saq, 

SINa^CrOt  +  3aq)  +  Li^CrO,  +  3aq; 

B(NaiWOt  +  Zaq)  +  LiälT04  +  Baq, 

iiKa1MoOt  +  &aq;-  +  LiiMoOl  +  3aq. 
Ich  glaube,  dass  auch  diese  sich  bei  näherer  Untersuchung  als  isomorphe  Misch- 
ungen erweisen  werden, 

s)  Gewöhnlieh  werden  in  den  Lehrbüchern  alle  Alkalimetalle  zusammen  als 
isomorph  betrachtet,  was  eine  vollständige  irrtümliche  Auffassung  ist,  indem  die 
Gruppe  Li,  Na,  Ag  streng  von  K,  Rb,  (7s,  27  getrennt  werden  muss.  Die  Ver- 
einigung beider  Gruppen  ist  nur  Folge  davon,  dass  man  immer  die  regulären  Chlo- 
ride des  Na  und  K  als  isomorph  betrachtet  hat,  während  diese  Syste  m  gleich  he  it 
nur  ihrer  einfachen  Zusammensetzum;  ,z\ieiatuinij;'':  zuzuscii  reiben  ist  und  nichts  mit 
Isomorphismus  zu  schaffen  hat.  Ob  zu  der  Li-,  Na-,  -ly-Gruppe  noch  das  Cu  (in  den 
Kupriisalzdij   zu  stellen   ist,   hr.  obwohl   wahrhchoinlMi,  noch  nicht  sicher  bewiesen. 
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gelten,  weiter  wahrscheinlich  auch  die  Fonnüberwiistiminung  des  rhom- 
boedrischen  LiN03   und  NaNOs. 

Die  des  regulären  LiCl  und  NaCl,  welche  beide  Würfel  bilden, 
hat  allerdings,  weil  es  chemisch  einfache  (zweiatomige)  Verbindungen 
sind,  wenig  Beweiskraft.  Die  Existenz  eines  Hydrats  LiCl  -f-  2aq,  welche 
ganz  dem  Hydrat  .NaCi  -j-  2aq  entspricht,  weist  jedoch  wiederum  deutlieh 
auf  grosse  Übereinstimmung  ').  Obwohl  uns  leider  also  noch  richtige  Miscli- 
versuche  zwischen  ///'-Salzen  einerseits,  und  Sa-  resp.  ^-Salzen  anderer- 
seits fehlen,  glaube  ich  dennoch  mich  vorläufig  an  die  jetzt  herrschende 
Ansicht  der  Isomorphie  der  Li-  mit  den  Na-  und  .-(^-Verbindungen  an- 
schliessen  zu  können. 

Zwischen  Silber-  und  Natrium  Verbindungen  ist  die  Isomorphie  resp. 
Isodimorphie  schon  zahlreiche  Male  nachgewiesen.  Die  innige  Misch- 
fähigkeit und  das  Fehlen  von  chemischen  Verbindungen  zeigte  ich.  bei 
den  isodimorphen  Mischungen  von  NaNO.j  und  AgN03°),  und  von 
NaClOs,  und  AgC'lOs.:')  Dies  waren  Beispiele  isodimorpher  Mischungen. 
Direkt  isomorphe  Mischung  ist  bei  den  regulären  NaCl  und  AgGl  schon 
mehrmals, ebenfalls  bei  den  rhombischen  ]S7n:,S2Or:  +  2aq  und  Ag2S20G  + 
2  aq  nachgewiesen. 

Der  Schluss,  dass  alle  Ag-  und  .Sa-Verbindungen  zwar  mischungs- 
fähig sind,  jedoch  nicht  den  genügend  grossen  chemischen  Kontrast  aul- 
weisen, welcher  für  die  Bildung  von  Verbindungen  nötig  ist,  scheint  mir 
also  vollkommen  erlaubt.  Dennoch  finden  sich  in  der  Litteratur  noch 
folgende  Angaben. 

Natriumsilbernitrat,  NaAgN206.  Obwohl  schon  von  H.  Rose*) 
richtig  als  Mischuni:;  nuf'gefasst,  wird  es  oft  noch  irrtümlich  als  Doppelsalz 
angegeben;  z.  B.  in  Graham-Otto,  Lehrb.  3,  1003  steht  zu  lesen,  dass 
AgNO.j  gegenüber  NaN03  und  KNOs  ein  gleiches  Verhalten  zeigt. 
Auch  Groth  führt  in  seiner  Tabell.  Übersicht  3.  Aufl.,  S.  ö3  das 
SaAgN2Os  als  monoklines  Doppelsalz  an,  was  jedoch  offenbar  nur  ein 
Versehen  ist,  indem  hiermit  das  von  Friedländer  gemessene  KAgN^On 
gemeint  ist5). 

')  Bei  den  Chloraten  herrscht,  wie  ich  zeigte  (Diese  Zeitschrift  5,  449),  die 
Formanalogie  nicht,  indem  das  von  Troost  angegebene  reguläre  LiCI03,  welches 
mit  NaClOa  isomorph  sein  soll,  nicht  besteht. 

ä)  Diese  Zeitschr.  4,  599—608. 

"j  Diese  Zejtschr.  5,  438—443. 

*)  Pogg.  Ann.  102,  43U. 

6)  Worauf  auch  schon  von  Arzruni  (Physik.  Chem.  d.  Kryst.  8.  295  Anm.  1) 
aufmerks;]]»  Romadit  worden  ist. 
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Auch  das  von  Kraut1)  als  aus  gleichen  Molekülen  der  reinen  Salze 
bestehend  angegebene  Natriuiusilberhyposulfat  ist  ebenfalls  wohl 
als  isomorphe  Mischung  aufzufassen,  weil  die  vollkommene  chemische  und 
kryslallographische  Analogie,  sowuhl  der  beiden  reinen  Endglieder  unter 
sich  als  mit  dem  NaAg-Saiz,  wohl  keine  andere  Deutung  zulässt. 

Nicht  so  leicht  ist  die  Widerlegung  bei  den  anderen  XaAg- Doppel- 
salzen. 

Silbernatriumhyposulfit  soll  nach  Horschel8)  und  Lenz3) 
zweierlei  Doppelsalze  bilde»  und  zwar 

a)  NaiÄga(SiOs)s+2af/l 

b)  NaAgSs03  +  ^aq. 

Beide   bilden   krystallinisehe   I'rä/.ipit;ite  (Iilättchen  und  Pulver). 

Herschel  hat  auch  das  Kiiliumsiiberliyposuliii  und  das  Ammoniuni- 
silberhyposulfit  untersucht  und  findet  hier  auch  krystalliuische  Verbin- 
dungen, 

Nach  meinem  Dafürhalten  könne»  beide  letaleren  sehr  gut  chemische 
Verbindungen  sein;  die  Natnumsilberhyposuiiite  dagegen  wahrscheinlich 
entweder  isomorphe  oder  mechanische  Gemische. 

Silbernatriumsulfit  bildet  »ach  Svensson4)  ein  Doppelsalz 
gleicher  Moleküle  Agl£<iSOt  +  2ag.  Dagegen  soll  nach  demselben 
Forscher  das  Ammouiumsulfit  und  das  Silbersultit  in  mehreren  Ver- 
hältnissen sich  verbinden-"'). 

Auch  hier  halte  ich  die  Erklärung  des  A'u.lcy-Salzes  als  Mischung 
für  wahrscheinlicher  als  die  als  Verbindung. 

Silbernatriumnitrit  ist  von  Fischer")  untersucht.  Er  hält 
dies  für  eine  ähnliche  Verbindung  gleicher  Moleküle  NuAg(NOs).i  wie 
das  analoge  Kaliuuisilbersulz  KA.g(SOi)2.  Letzteres  ist  auch  von  Fockv| 
untersucht  und   bestimmt   als  Doppelsalz   gleicher   Moleküle   erkannt"). 

Beim  iVa^-Salz  vermute  ich  jedoch,  dass  die  Verhältnisse  anders 
liegen,  und  dass  hier  eine  ähnliche  isodimorphe  Mischung11)  wie  bei 
NaAg- Nitrat  auftreten  wird. 

')  Ann.  Pharm.  118,  9ö.   1861. 
")  Edinb.  Phil.  Journ.  1,  398. 
s)  Ann,  Chem.  Pharm.  40,  94.    1811. 
*)  Lunds  Univcrs,  Arsskrift   18Ü9. 
fi)  Siehe  auch  Gmelin-Kraut  3,  958. 
e>  Pogg.  Ann.   74,   123.    1849. 
'■*  Zeitsuhr.  f.  Krjst.  17,  177.   1889. 

")  Nach  Fock  ist  es  wasserfrei  und  enthalt  ukht  1Uuq,  wie  Fisther  angiebt. 
5)  A'ujTO.j  und  AgJSO}  sind,  wie  Fock  nachwies,   obwohl   beide  rhombisch, 
nicht  isomorph. 
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In  der  Baryumgruppe  (Ca,  Sr,  Ba,  Pb)  ist  die  Isomorphie  ihrer 
Salze  bekanntlich  schon  wiederholt,  nachgewiesen  worden.  Eins  der 
besten  Beispiele  bildet  wohl  die  Nitratgruppe,  deren  vier  Glieder  sämt- 
lieh  in  regulären  Oktaedern  krystallisieren '). 

Auch  isomorphe  Mischungen  zwischen  den  Salzen  der  Baryumgruppe 
sind  wiederholt  dargestellt  worden.  Besonders  ist  dies  der  Fall  gewesen 
zwischen  Strontium-  und  Bleisalzen.  So  u.  a.  zwischen  den  licxagonnleii 
Hyposulfateu  von  Sr  und  Pb,  die  wegen  ihren  optischen  Eigenschaften 
so  interessant  sind  und  schon  von  de  Senarmont3),  von  Pape,  von 
Fock3)  und  von  Bodländer4)  dargestellt  und  untersucht  worden  sind, 
wodurch  Additivität  und  Kontinuität  von  physikalischen  Eigenschaften. 
wie  der  Brechungsindex  und  das  optische  Dreliuiigsvcrmogen,  in  der 
Mischungsreihe  festgestellt  worden  ist. 

Auch  R.  Brauns  hat  isomorphe  Mischungen  der  Hyposulfate  von 
Ca,  Sr  und  Pb  untersucht  und  auch  hierbei  die  optischen  Anomalien, 
welche  hei  isomorphen  Mischungen  bekanntlich  so  stark  auftreten,  ange- 
troffen s). 

Niemals  ist  hier  ein  Doppelsalz  mit  abweichenden  Eigenschaften 
angetroffen  worden. 

Bei  den  Hyposulfaten  der  Bary umreih e  sind  bekanntlich  die  Ca-, 
Sr-  und  Pb-Salze  direkt  isomorph  (hexagonal),  das  Krt-Salz  dagegen 
einigermassen  abweichend  (monoklin,  jedoch  pseudohexagonal).  Es  ist 
dies  natürlich  nichts  weiter,  als  eine  der  oft  auftretenden  Abweichungen, 
wie  sie  in  den  besten  isomorphen  Gruppen  vorkommen  (z.  B.  bei  Beryllium- 
Sulfat  und  -Seleniat,  bei  den  Kalium-,  Rubidium-  und  Cäsiumplatojodoni- 
triten  etc.).  Die  isodimorphen  Mischungen  von  Ba-  und  Ca-,  resp.  Ba- 
und  Pt-Hyposulfat  sind  von  Wyrouhoff5)  optisch   untersucht  worden. 

Auch  die  isomorphen  Mischungen  der  regulären  Nitrate  sind  zahl- 
reiche Male  dargestellt  und  optisch  untersucht  worden,  z.  B.  die  Nitrate 
von  Ba  und  Pb  von  Marbach,  Klocke  und  besonders  von  R.  Brauns7). 

Wirkliche  Doppelsalze  oder  chemische  Verbindungen  zwischen  Ca-, 
Sr-,  Ba-  und  P&-Salzen   findet  man  auch  niemals  in  den  Lehrbüchern 

')  Bei  den.  Nitraten  von  Sr,Ba  und  Pk  war  dies  *ehori  längst  bekannt.  Beim 
wasserfreien  Cal duranitrat  wurde  es  neuerdings  von  mir  nachgewiesen  iZeitschr. 
f.  Kryst.  21,  257.   1893). 

a)  Pogg.  Ann.  86,  68. 

ä)  Zeitschr.  f.  Krystallogr.  i,  583.  1880. 

4)  Zeitschr.  f.  Krystallogr.  9,  309. 

s)  R.  Brauns,  Die  optischen  Anomalien  der  Krystalle   1891,  S.  25!l— 265. 

s)  Bull.  soc.  min.  8,  78.  1885. 

J)  1.  c.  S.  208—226. 
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angegeben.  Das  einzige,  wus  sich  finden  licss,  waren  die  von  Fitz 
und  Sansoni1)  untersuchten  Propionsäuren  Salze  der  Erdalkalien.  Hier 
sollen  als  reine  Endglieder  vorkommen  die  Doppelsalze  von  2  Ca,  \Ba 
und  von  "ZCa,  lPb,  und  zwar  sind; 

2Ca(ü3E5Os)s.Ba(GsSbOa)a  regulär, 
20a(CsHaOa)a.Pb(C3KbOa)3   quadratisch. 

Groth*)  betrachtet  dagegen  das  reguläre  „Doppelsalz"  26'«,  IBa 
als  eine  isomorphe  Mischung. 

Nach  meiner  Ansicht  sind  es  alle  nur  isomorphe  resp.  isodimorphe 
Mischungen  zwischen  den  einfachen  Propionaten  als  reine  Endglieder11). 


')  Zeitschr.  f.  Kryst.  «,  68.  1882  (auch  angeführt  in  Arzruni'a  Phys.  Chem. 
d.  Kryst.  S.  337). 

8)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  1880,  1312.  Siehe  auch  Rammefsbergs  Krystall. 
Chemie  "2,  411.   1882. 

a!  Auch  die  umgekehrte  Erscheinung,  nämlich,  dass  Ca-salae  mit  Mg-  und  Zn- 
salzen  isomorph  sein  sollen,  ist  nach  meiner  Ansicht  unmöglich.  Die  hierher  ge- 
hörenden Fälle  (Arzruni  giebt  in  seiner  Physik.  Chemie  der  Kryst.  S.  328  einige 
Beispiele  an',  sind,  glaube  ich,  ebensowenig  wie  bei  Ca-  und  Mg- Karbonaten, 
wie  auch  Arzruni  (1.  c.  283)  annimmt,  auf  reinen  Isomorphismus  zurückzuführen, 
sondern  höchstens  auf  Formanalogien.  Ich  behalte  mir  vor,  einige  dieser 
Falle  später  eingehender  zu  untersuchen.  —  Mit  den  weiteren  Gründen,  welche 
Herr  Arzruni  anführt,  um  zu  beweisen,  dass  in  der  Reihe  Ca,  Sr,  Ba,  Pb  das 
Calcium  mehrmals  von  den  drei  andei-en  abweicht,  kann  ich  m:ch  nicht  einver- 
standen erklären.  Dass  der  Anorthit  [CaAt,Si,OJ  triklin.  der  chemisch  analoge 
Hyalophan  {BaALS^O^  monoklin  ist,  hat  ja  nichts  auffallendes,  indem  derartige 
Ausnahmen  bei  den  besten  isomorphen  Reihen  vorkommen.  Ausserdem  ist 
sehr  wahrscheinlich  der  Anorthit  dimorph,  ebenso  wie  der  Albit.  indem  sowohl 
monoklinc  als  triklin  c  isomorphe  Mise  Innigen  von  Kali-,  Natron-  und  Kai  kfeli.1  spat 
vorkommen.  Dass  der  Barvtfelilsftal  :Ilyakipliair>  monoklin  ist  mit  Winkeln,  welche 
fast  genau  mit  denen  des  Orthoklases  übereinstimmen  und  sich  ausserdem  innig 
damit  mischt,  spricht  genug  für  die  Existenz  einer  analogen  labilen  raonokfinen 
Modifikation  des  Anorthits,  was  auch  noch  durch  mehrere  CaO-haltige  monoklinc 
Hyalophane  (Jacobsberg  in  Wermland)  als  durch  den  Kalkgehalt  mehrerer  Ortho- 
klase wahrscheinlich  gemacht  wird  (vgl.  Naumann-Zirkel,  Mineralogie,  12  Aufl. 
1885,  S  689  —  690).  —  Die  Abweichung  in  den  Winkeln  des  Anhydrits  von 
den  Sr-,  Ba-  und  Pb- Sulfaten  wiegt  hei  mir  auch  nicht  sehr  schwer.  Eine 
ganz  ähnliche  Abweichung  kommt  beim  Ba  im  IKa-Hyposulfat  (monoklin  jedoch 
useudohcxagonal)  vor  (die  Ilyposulfate  von  Ca,  Sr  und  Pb  sind  genau  hexagonal 
und  isomorph).  Will  man  also  den  Anhydrit  wegen  der  etwas  stark  abweichen- 
den Krystallwinkel  für  nicht  direkt  isomorph  mit  den  drei  übrigen  Sulfateu  er- 
klären, so  spricht  nichts  dagegen,  hier  isodimorphie  anzunehmen.  Mischungen 
kommen  bekanntlich  vor  (kalkhaltige  Baryte  und  Cülestine).  Siehe  auch  Groth 
über  diesen  Gegenstand  (Tabell.  Übers,  d.  Min.  3.  Aufl.,  S.  59),  welcher  ebenfalls 
Isomorphismus  annimmt. 
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Die  "wichtigste  Ausnahme  von  dem  Gesetz,  dass  isomorphe  Mischung 
und  chemische  Bindung  sich  gegenseitig  uusschliessen,  liildet  der  Baryto- 
ealeit,  das  angebliche  Doppelkarbonat  von  Baryum  und  Calcium  in 
gleichen  Molekeln. 

Leider  hat  man  es  hier  nicht  mit  wasserlöslichen  Sahen  nu  thun, 
woran  man  das  Mischungsverhältnis  zwischen  CaC03  und  BaC03 
studieren  kann,  indem  man  die  ganze  Mischungsreihe  zwischen  den  reinen 
Kmlgliedern  untersucht,  sondern  mit  einem  ziemlich  unlöslichen  Mineral, 
in  weichem  man  nur  die  zufälligen  Mischungen,  wie  sie  in  der  Natur 
entstanden  sind,  findet1).     Es  kristallisiert  bekanntlich; 

Ilcxagonal  Rhombisch 

<  'aCl  3  Kalkspat  Aragonit 


SrCfl, 

mit  OaCOz 

in  einigen  Kalkspaten 

Strontiair 

BaGOs 

ebenso          , 

Witherit 

PbC03 

mit  OaCU.j 

im  Plumbocakit: 

l'lTlläsit. 

Diese  Karbonate  bilden  also  eine  ganz  gewöhnliche  isodimorphe 
Gruppe.  Sowohl  die  hexagonale  als  auch  die  rhombische  Ueihe  weisen 
echte  isomorphe  Mischungen  auf  in  Verhältnissen,  welche  nicht  an  Doppel- 
salze denken  lassen. 

Man  hat  z.  B.  SrOOs -haltige,  B«C03-haltige  und  P6C03-haltige 
Aragouite  und  Kalkspate-), 

M  Ein  erster  Versuch  zur  kiinstlichen  Darstellung  isomorpher  Jlischuugen 
beider  Karbonate  lutt  allerdings  in  jüngster  Zeit  vlWCJ— <)■!.■  durch  11.  Vater  (Zeit- 
schrift f.  Krystallogr.  21  u.  22)  stattgefunden.  Es  «erden  die  Resultate  nachher 
'Seite  547)  erwähnt  werden 

-'  Es  kommen  Sr-  und  Pfi-haltige  Aragoniie  mit  bis  zu  (J-üT  ".'„  8rL'üa  uiid9"/n 
l'WO.,  vor,  ebenfalls  '  Yi-halt.ige  Strontianite  mit  bis  zu  ca.  8-0%  l'al.'O,.  ebenfalls 
Witherite  mit  1-7  "/„.SV CO...  Was  die  be.vigonaleu  "Misch Im stalle  bcinlll,  so  fiiiclct  man 
iSYC'CVhaltigc  Kalkspate  (Stro!itianoeuloit\  i.VO..- halt  ige  Kalkspate  (Neotyp)  und 
JV03-haltige  Kalkspate  iPlunibocaldU.  Dagegen  kann  der  Iglesiasit,  aus  E'2-8% 
FbCOt  und  7-2%  ZnCO„  bestehend,  nach  meiner  Ansicht  niemals  eine  isomorphe 
Mischung  sein,  wie  gewöhnlich  angegeben  wird  Oianniiclshcrg.  Miucralchoniie 
223,  Naumann-Zirkel,  12.  Ann.,  465),  sondern  es  wird  sich  wie  eine  inhomo- 
gene (mechanische1  Mischung  bei  der  mikroskopischen  Untersuchung  erweisen.  — 
Dasselbe  gilt  für  die  Jl/i((..'0.rhaltigeu  Kalkspate.  Überbau])!  möge  hier  nochmals 
hingewiesen  sein  auf  das  Unrichtige,  die  Karbonate  der  läarynrnmetalle  [Ca,  Sr, 
Ba,  Pb)  in  eine  isodimovphe  Gruppe  mit  denen  der  Magnesiumuietalle  [Mg,  Zu, 
Fe,  Ma)  zu  vereinigen,  wie  z.  B.  auch  noch  von  Groth  (.Tabell.  Übers.  S.  51,  53) 
geschieht,  während  man  in  der  Kiystalldiemie  immer  beide  Metallgruppen  und 
ihre  Salze  streng  trennen  wird,  —  Dass  die  frühere  Ursache  ihrer  Vereinigung, 
lue  zufällige  l'ormanaluglc  von  Kalkspat,  Ibdomit  und  Magnesit,  nicht  auf  echtem 
Isomorphismus  beruht,  hoffe  ich  mit  genügender  Sicherheit  nachgewiesen  zu  haben. 
Auch  Herr  Arzruni  hat  sieh  jüngst  l'iiys.  Chemie  d.  Kryst.  S.  527  in  der  Haupt- 
sache meiner  Ansicht  angeschlossen. 
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Eine  ganz  merkwürdige  Ausnahme  in  dieser  sonst  ei.'ht  isodimorphen 
Reihe  bildet  das  Minoral  Barytocalcit,  welches  nicht  bloss  ein 
vollkommen  abweichendes  Kryst<illsystem  (das  monokline)  besitzt,  sondern 
auch  nach  mehreren  Analysen  aus  gleichen  Molekülen  QiCöä  und 
BaC03   bestehen  soll. 

Die  älteren  Analysen1)  sind: 

a.  It.  von  Aision  Moor,   (.'nmberland  (England),  analysiert  von   Children, 

b.  Ibid.  .,  ..  „  „  analysiert  von  Delesse. 


Reines  BaCaC 
BaC03                 C6-3 
CaCOs                    33-7 

<iOe 

a.                           b. 
65-9                       66-2     ' 
33.6                      31-9 

jüngeren  Analysen  stammen  " 

von  A.  Becker3). 

c.  B.  von  Aiston  Moor  jbe 

d.  ..                 ( 

zogen  \- 

m  Stiirtz  in  Bonn), 
..     Pech  in  Berlin), 
„     Miner.  Institut  Universität  Leipzig! 

Reines  BaCaCtOe 

c. 

d.                       e 

BaO               51-65 

CaO               18-84 
CO.,                29-61 

50-09 
19-77 
29-52 

50-86                 51-59 
19-22                 18-61 
2944                 29-39 

(c,   d.   und   e.   enthalten   ausserdem  noch    etwas  MnO   und   unlöslichen 
Rückstand.) 

Rammeisberg  giebt  in  dem  Ergänzungsheft  zu  seinem  Hand- 
buch der  Minevaleheinie  (S.  46)  die  Analyse  eines  Barytocalcits  von 
einem  anderen  Fundort5),  nämlich  von  Langbai)  (Schweden),  welcher 
1876  von  Lundström  analysiert  wurde:  f.  ist  die  spätige,  g.  die  körnige 
Varietät. 

f.  g- 

BaO  50-89  44-33 

CaO  17-84  18-19 

COä  29-32  30-40 

Beide  Varietäten  enthalten  etwas  MgO,  FeO,  MnO,  PbO  und  unlöslichen 

Rückstand. 

Nach  diesen  Analysen  scheint  es  bewiesen  zu  sein,  dass  der  Baryto- 
calcit eine  Verbindung  gleicher  Moleküle  BaCOa  und  CaCOs  ist,  wie 
solches  auch  von  Groth  in  seiner  Tabell.  Übersicht,  S.  53,  angenommen 
wird,  wo  das  Beispiel   geradezu   gebraucht  wird,  um  zu  beweisen,  dass 

')  Rammeisberg,  Mineralchemie  S.  222.  1875. 

»)  Zeitschr.  f.  Kryst.  13,  222.  1886. 

3)  Alle  vorigen  analysierten  Barytocalcite  stammen  von  Aiston  Moor  in  England 
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„zwei  isomorphe  Körper  nicht  nur  in  wechselndem  Verhältnis  isomorphe 
Mischungen,  sondern  in  bestimmtem  Verhältnis  auch  Molekularver- 
bindungen miteinander  bilden  können,  welchen  aber  dann  eine  ganz 
andere  Krystallform  zukommt". 

Ich  brauche  wohl  nicht  zu  betonen,  dass  ich  diesen  Satz,  welcher 
ja  gerade  das  Umgekehrte  von  der  von  mir  vertretenen  Ansicht,  dass 
isomorphe  Mischung  und  chemische  Bindung  sich  immer  gegenseitig 
jmsschliessen,  sagt,  nicht  für  richtig  halten  kann.  Dass  dessen  „Be- 
gründung" mittels  des  Beispiels  von  yaA.g(,\()3).:,  welches  Groth  eben- 
falls anführt,  auf  einem  Irrtum  beruht,  gab  ich  schon  vorhin  an. 

Nach  meiner  Ansicht  ist  der  Barytocalcit  durchaus  noch  nicht 
genügend  untersucht,  sowohl  was  die  chemische,  als  was  die  krystallo- 
graphische  Seite  betrifft. 

Nach  Descloizeaux1)  ist  nämlich  der  Barytocalcit  nicht  immer 
monoklin.  Er  untersuchte  die  Varietät  von  Längban  (welche  von 
LundstrÖm  analysiert  wurde)  und  fund  dieselbe  deutlich  rhomboedrisch 
mit  den  gewöhnlichen  Spaltungsrliomboedern  des  Kalkspats,  so  dass  die 
Auffassung  als  isomorphe  Mischung  von  hex;igonalem  Cu('0A  mit  hexa- 
gonalem  liaCO^  viel  plausibeler  erscheint a). 

Ob  auch  chemisch,  wenn  nur  genügend  viele  Varietäten  von  ver- 
schiedenen Fundorten  untersucht  werden,  sich  nicht  wechselnde  Mengen 
von  ßaC03  und  CaCOs  zeigen  werden,  wäre  nach  meiner  Ansicht  gar 
nicht  unmöglich.  Es  könnte  ganz  gut  sein,  dass  es  mit  dem  Baryto- 
calcit ebenso  ginge,  wie  mit  dem  Alstonit.  Dies  ist  bekanntlich 
rhombischer  BaCaC206,  welches  früher  allgemein,  ebenso  wie  der 
Barytocalcit,  für  ein  Doppelsalz  gleicher  Moleküle  BaC03  und  CaCOi 
gehalten  wurde,  so  dass  das  „Doppelsalz"  BaCaC2Os  als  dimorph 
(monoklin  und  rhombisch)  betrachtet  wurde.  Betrachtet  man  die  alten 
Analysen s),   so   rindet  man   auch  wieder  die  schönste  Übereinstimmung 

')  Bull.  Soc.  Min.  i,  95.  1881. 

')  Ob  dies  auch  von  dem  englischen  Barytocalcit  von  Aiston  Moor  gilt,  mag 
dahingestellt  bleiben.  Sehr  erwünscht  wäre  auch  eine  neue  optisch-mikroskopische 
Untersuchung  dieses  Minerals.  Nach  Descloizeaux  soll  es  echt  monoklin  und 
optisch  zweiaxig  sein.  Nur  ist  zu  bemerken,  dass  die  drei  Spalt  unssrichtungen  nach  den 
beiden  Orthopyramidenflächen  P  und  dem  Orthodoma  P^  viel  Übereinstimmung 
zeigen  mit  denen  des  Kalkspats,  indem  P:  P=lO&abi'  und  P:Pao  =•  10ü°84'  ist, 
während  bei  Calcit  bekanntlich  der  Spaltungswinkel  =  105"  Fi'  ist,  worauf  schon 
Quenstedt,  {Lehrbuch  S.  534)  aufmerksam  macht.  Groth  nimmt  den  ISarytocaloit 
auch  als  monoklin  an  vTabell.  Übers.  S.  53).  Man  hätte  dann  die  Substanz  CaBaC3Oa 
als  trimorph  anzunehmen:  hexagonal  :,vüu  l.uiigliaii  !■.  rlitiüibisdi  .Alstonit),  monoklin 
( Barytocalcit! ,  welche  Erklärung   mir  allerdings   etwas  sehr  kompliziert  erscheint. 

3)  Rammelsberg,  Mineralchemie  S.  -221.   1875. 

Zeitschrift  f.  [.bysik.  Chemie.   XV.  35 
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e. 

f. 

g- 

h. 

44-69 

37-41 

50-97 

51-45 

23.40 

29-06 

19-83 

19-89 

31-71 

32-21 

29-65 

■>lMr> 

h.  enthielten 

lllWilS 

unlöslichen 

Rückstand   und 

3.  W.  Retgers 

mit  dem  Doppelsalz: 

».  A.  von  Failowfleld  bei  Hexnam  (analysiert  von  v.  Hauer'*. 

b.  Ibid.  {analysiert  von  Delesse). 

c.  A.  von  Uromley-HI.ll  bei  Alsioii.  Cumberlanil  (analysiert,  von  Johnstonj, 

d.  Ibid.  [analysiert  von  Thomson). 
Reines  BaCa{C03)2         a.  b.  c.  d. 

BaCU3  66-3  65-7  653  62-16  60  63 

CaCOs  33-7  34-3  3290  30-29  30-19 

SrCOB  —  —  "1-10  6-64  9-18'l 

Die  jüngeren  Analysen  stammen  von  A.  Becker3).  Er  analysierte: 

e.  A.  von  Alstm:   Moor  ..bezogen  von  Pecb  in  Berlin), 

f.  Ibid.  Ibid. 

g.  Ibid. 
h.  Ibid. 

Reines  BaCaCaOe 
BaO         51-55 
CaO         18-84 
COs  29-61 

Die  Proben  e.   bis 
etwas  MnO. 

Bei  sechs  Proben,  a.,  b.,  c,  d.,  g.,  h.,  erhielt  man  also  die  Zusammen- 
setzung des  Doppelsalzes  %  bei  den  zwei  anderen  e.  und  f.  abweichende 
Resultate. 

Obwohl  ich  auch  mit  Becker  geneigt  bin,  die  Alstouite  als  wech- 
selnde isomorphe  Mischungen  zu  betrachten,  kann  ich  die  Vermutung 
nicht  unterdrücken,  dass  ähnliches  für  den  Barytocalcit  zu  beweisen 
wäre,  und  halte  die  Erklärung:  „die  Barytocalcite  bilden  hexagonale 
(resp.  monokline)  isomorphe  Mischungen  von  BaCOs  und  CaC<>,.,  die 
Alstonite  jedoch  rhombische"  für  wahrscheinlicher  als  die  jetzt  ange- 
nommene  des  Barytocalcits  als  Doppelsalz4).     Jedenfalls   betrachte   ich 

>)  MnCOf  -)  I.e.  225. 

3)  Auch  bei  c.  und  d.  beträgt  der  Gehalt  an  CaCOs  ungefähr  die  Hälfte  des 
Gehaltes  au  BaCOa. 

*)  Vergl.  über  den  Barytocalcit  noch  die  Betrachtungen  vonArzruni  (Phys; 
Chemie  der  Kristalle  S.  293—296),  wo  allerdings  die  Ansicht  des  Barytocalcits  als 
Doppelsalz  verteidigt  und  auf  die  merkwürdige  Übereinstimmung  der  Kry  stall  will  kel 
mit  dem  Aragonit  hingewiesen  wird: 

110:110        011:011  021:001 

BaCaCaOe  monoklin       0-6255 : 1 : 0-7717  ;58°59';        73"6  '  56°0' 

Cat'O,  rhombisch  0.6225:1:0-7206  63"48'         71"S3'  55°14' 

Dieselbe  Ähnlichkeit  müsste  also  zwischen  dem  Barytocalcit  und  dem  Alslonit  be- 
stehen. Auf  eine  derartige  Ähnlichkeit  zwischen  dem  Spaltungswinkel  von  Iiaryto- 
alcit   und   Kalkspat,    welche   man   vielleicht   aucli    der   Morphotropie   zuschreiben 
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neue  und  vorurteilsfreie  chemische  und  krystallographische  Unter- 
suchungen an  Barytoua leiten  möglichst  verschiedener  Fundorte  als  drin- 
gend notig,  nicht  so  sehr  wegen  des  Interesses,  welches  das  Mineral 
selbst  besitzt,  als  besonders,  weil  os  die  wichtigste  Ausnahme  einer  für 
die  Chemie  so  hochwichtigen  Hügel  bildet1). 

Es  mögen  hier  schliesslich  noch  die  jüngsten  Untersuchungen  von 
H.  Vater5)  erwähnt  werden,  welche  für  diesen  Gegenstand  von  Inte- 
resse sind.  Derselbe  stellte  künstlich  die  Karbonate  vom  Ca  und  Ba 
dar  und  versuchte  auch  Mischkry stalle  zu  bereiten,  indem  er  COa-reiche 
wässerige  Lösungen  der  Karbonate  verdunsten  Hess.  Leicht  entstanden 
reine  Calci t-Rhomhoedev  ■'),  dagegen  niemals  Aragonitnadeln4).  Sehr 
interessant  war  der  Nachweis  einer  dritten  Modifikation  des  Calcium- 
karbonats,  welche  sphärische  Aggregate  monokliner  oder  trildiner  In- 
dividuen bildet.  Der  Winkel  zwischen  der  Längsrichtung  und  der  Aus- 
löschuugsnchtung  der  einzelnen  Nadeln  wechselte  von  0°  bis  8".  Das 
spez.  Gew.  betrug  2-54  (also  die  leichteste  der  drei  C«CÖ3- Modifikationen, 
indem  Caleit2-71  und  Aragonit2-94  hat).  Durch  Verdampfen  gemischter 
Losungen  von  Ca-  und  Ba-Karbonat  erhielt  Vater  deutlich  Misch- 
krystalle  und  zwar  teilweise  der  Kalkspatform  (diese  konnten  bis  18-77  °/0 
BaC03  aufnehmen),  teilweise  der  monoklinen  Modifikation  (Maximum 
3-29  «/„  BaCOs).    Es  wurde  jedoch  kein  Doppelsalz  gleicher  Moleküle, 

kann,  ist  schon  vorhin  aufmerksam  gemacht.  —  Viel  weiter  bringen  uns  derartige 
WiiikclanaliigiGii  jedoch  nicht.  Bestimmte  ciieniisehfi  Schlüsse  daraus  abzuleiten, 
halte  ich  für  höchst  gefährlich.  Das  einzige,  was  man  tlrnn  kann,  ist.  die  Fälle 
recht  rleissig  zu  sammeln,  damit  man  zu  der  Einsicht  kommt,  dass  solche  Winkel- 
analogien  überaus  häufig  auftreten  und  ihr  Wert,  sowohl  für  echte  Isomorphie  als 
für  echte  Morphotropie,  verhältnismässig  sehr  gering  ist. 

>)  Als  gegen  die  Existenz  einer  „Verbindung''  CaBaC^O,,  sprechend,  möge 
hier  noch  angeführt  sein,  dass  eine  derartige  „Verbindung"  zwischen  Calciumkar- 
honat  einerseits  und  den  Karbonaten  von  Strontium  oder  Blei  anderseits  vollkommen 
fehlt.  Hier  treten  nur  echte  isomorphe  Mischungen  in  wechselnden  Verhältnissen 
auf.  Andererseits  spricht  auch  der  Umstand,  dass  die  Sulfate  des  Ba  und  Ca 
durchaus  wechselnd  [in  den  Dreelit  und  den  Kalkbaryt)  sich  mischen  und  keine 
Verbindung  bilden,  gegen  eine  solche  bei  den   Karbonaten  beider  Metalle. 

")  Zeitachr.  f.  Krystall.  21,  489.  1893;  22,  22.').   1894. 

■'■-.  Ihr  spezifisches  Gewicht,  mittels  Schwabens  in  Thouletscher  Flüssigkeit 
bestimmt,  betrug  2-7)2,  eine  Zahl,  welche  also  aufs  genaueste  mit  der  früher  von 
mir  an  künstlichem  chemisch  reinem  Caleit  mittels  Schwebens  in  Jodmethylen  be- 
stimmten  übereinstimmt  (Diese  Zeitschr.  (i,  230V 

*}  Die  früher  von  Crednor  als  winzige  Aragon  iti-iiu  leben  angegebenen  Ge- 
bilde, welche  sich  immer  bilden  sollen,  sind  nach  Vater  nur  stabförmige  Bak- 
terien fl,  c.  220). 

35* 
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welches  66-3  0jlj  BdCO^  erfordern  würde,  erhalten,  und  die  Mischungs- 
verhältnisse sind  bei  diesen  künstlichen  Versuchen  vollkommen  im  Ein- 
klang mit  unseren  Ansichten  über  die  Isodimorphie  der  beiden  Karbonate. 
Es  sei  nebenbei  noch  bemerkt,  dass  man  in  der  Entdeckung  der 
dritten  monoklinen  (7aC03- Modifikation  nicht  etwa  die  Erklärung  suchen 
soll  des  Barytocalcits ,  indem  man  dies  als  isomorphe  Mischung  von 
monoklinem  CaCOi  mit  monoklinem  BaCOA  betrachtet,  da  das 
monoküne  CaGO^  nur  wenig  (3-29  °/0)  BaCO%  aufnehmen  kann.  Es  ist 
das  monokline  CaCOs  nur  ein  Beweis  dafür,  wie  ungenügend  unsere 
Kenntnisse  über  die  zahlreichen  l)  Modifikationen  eines  Körpers  noch  sind. 
Der  Barytocalcit  bleibt  also   nach  wie   vor   ein   noch  ungelöstes  Rätsel. 


XXVII. 

Die  Mischungsverhältnisse  bei  den  Titrioleu  der  Magnesiumreihe. 

Zur  Entscheidung  der  für  die  Lehre  des  Isomorphismus  so  wichtigen 
Frage  (man  konnte  sie  hierfür  fast  eine  Lebensfrage  nennen),  ob  Körper, 
welche  als  echt  isomorphe  bekannt  sind,  auch  imstande  sind,  chemische 
Verbindungen  nach  festem  Verhältnisse  zu  bilden,  ist  gerade  die  Gruppe 
der  sogenannten  „Vitriole",  also  der  Sulfate  der  Metalle  der  Zinkgruppe. 
(Mg,  Zn,  Fe,  M,  Co,  Cu)  besonders  geeignet.  Sie  besitzen  nicht  bloss 
die  für  eine  derartige  Untersuchung  nötigen  zwei  Haupteigensehaiten, 
die  Bildung  grosser  Kiystalle  und  die  leichte  und  scharfe  Analysier- 
barkeit,  sondern  sie  bieten  auch  in  historischer  Beziehung  ein  besonderes 
Interesse  dar,  weil  sie  wiederholt  Gegenstand  von  Untersuchungen  ge- 
wesen sind,  wobei  gerade  das  alte  Problem:  ..Mischung  oder  Bindung?" 
eine  Hauptrolle  spielte. 

Für  die  historische  Entwickelung  der  Erforschung  dieses  Gegen- 
standes glaube  ich  wohl  nicht  besser  verfahren  zu  können,  als  auf 
Arzruni's  treffliches  Buch  zu  verweisen2),  wo  die  Untersuchungen  der 
Vitriole  mit  der  gewohnten  Gründlichkeit  und  Gewissenhaftigkeit  dieses 
Autors  behandelt  worden  sind. 

Die  Mischungen  von  Eisen-  und  Kupfervitriol  sind  überhaupt  die  am 
frühesten  bekannten  Beispiele  von  isomorphen  (oder  richtiger  isodi- 
morphen)  Mischungen.  Recht  merkwürdig  ist,  dass  die  erste  Auf- 
;  der  Mineralogen   und   Chemiker  aus   dem   vorigen  Jahrhundert 

')  Vom  Schwefel  sind  z,  B.  jetzt  sechs  krystallinische  Modifikationen  bekannt. 
äl  Pbys.   Chem.  der  Krystalle  S.  78—84,  203—204. 
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direkt  die  sehr  richtige  von  „Mischungen"  gewesen  ist.  Abgesehen 
von  Basilius  Yalentinus  (Anfang  15.  Jahrb.),  welcher  schon  die  ge- 
mischten Vitriole  kannte,  hatte  Henkel  (1679  —  1744)  in  seiner  „Pyrito- 
logia"  die  ganz  richtige  Ansicht  einer  „Beimischung"  von  Kupfervitriol 
in  den  Eisenvitrinlkrystallen1).  Rome  de  l'Isle  selbst  hat  die  ähn- 
liche Ansicht,  ja  er  weist  nachdrücklich  auf  die  Thatsache  hin,  dass 
die  Mischkry stalle  von  Fe-  und  Cw-Vitriol  genau  die  Form  des  Eisen- 
vitriols („Cubes  rhomboidaux")  zeigten.  Ausserdem  konstutieite  er  die 
merkwürdige  Erscheinung,  dass  die  Mischkrystalle  von  Cu~  und  Zn- 
Vitriol  (der  sogen.  „Goslarer  Vitriol")  genau  dieselben  „cubes  rhomboi- 
daux"  bilden,  wie  der  Eisenvitriol,  obwohl  jene  Mischkry  stalle  keine 
Spur  von  Eisen  enthielten  und  ihre  beiden  reinen  Endglieder  (der  Cu- 
und  der  2m- Vitriol)  ganz  abweichende  Formen  besassen2), 

Bernhardi  (1809),  Beudant  (1817),  Wollaston  (1818),  Bro- 
chant  de  Villiers  (1819)  untersuchten  die  gemischton  Vitriole  weiter, 
wie  von  Arzruni3)  boschriehen  wurde.  Sämtliche  Forscher  huldigten 
der  richtigen  Ansicht  der  stetigen  Änderung  der  chemischen  Zusammen- 
setzung: niemals  ist  die  Rede  von  einem  Doppdsalz  inmli  festem  Verhält- 
nisse. Der  Unterschied  zwischen  einem  Doppelsalz,  wie  a.  B.  das 
Kupfersulfat  mit  dem  Kaliumsulfat  bildet,  und  einer  Mischung,  wie 
/..  B.   von  Kupfersulfat   mit  Zuiksulfat,   wurde   früher   immer   recht  gut 


Unter  den  späteren  Forschern,  also  unter  den  eigentlichen  streng 
wissenschaftlichen  Chemikern,  war  Mitscherlich  der  erste,  welcher 
wiederum  die  gemischten  Vitr.oh:  untersuchte  {1819).  Er  stellte  zuerst 
die  wichtige  Thatsache  fest,  dass  die  in  den  Mischkiystallen  vorkommen- 
den Vitriole  immer  den  gleichen  Kry  stall  Wassergehalt  besassen,  so  dass 
in  Misch  krystallen  von  Fe-  und  <7<*-Vitriol  entweder  FeS04  -\--  7  aq  nebst 
CuSOi-\-laq  oder  FeSOi  -\-  baq  nebst  CuSO,  -\-baq  vorkommt,  nie- 
mals jedoch  direkte  Mischung  von  FeSOt  -\-1aq  mit  CVS04-J-5ug 
möglich    war4;.     Auch  die  Kiy  stall  formen   der   Mischkry  stalle   stimmten 

'}  Citiert  in  Kome  de  l'Isle,  Essai  de  Cristallographie  1772,  p.  68,  Anm.  1. 

2)  Rome"  de  l'Isle,  Cristallogr.  (1783)  1,  326:  „des  Vitriols  mixtes,  c'est- 
ä-dire  plus  ou  moins  melangts  de  fer  et  de  zinc''  und  ibid.  S.  317:  „or  la 
forme  de  tous  ces  Vitriols  mixtes". 

")  1.  c.  79-80. 

*)  Also  eine  der  ersten  direkten  Nachweise,  dass  zur  krystallinisch.cn  Misch- 
unj;  strenge  chemische  Analogie  notwendig  ist.  Eine  glänzende  Bestätigung  fan- 
den die  vermuteten  labilen  Hydrate  der  Sulfate  durch  die  Reindarst eilung  in 
übersättigten  Lösungen,  von  Herrn  Lecoq  de  Büisbaudrun,  Ann.  de  Cbim.  et 
ile  Puys.  18,  24Ü— 1504.   1869  (siehe  auch  Arzruni,  I.e.  203). 
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mit  denen  der  reinen  Vitriole  überein  (also  die  Mischkrystalle  mit  laq 
mit  dem  mouoklinen  Eisenvitriol,  die  mit  baq  mit  dem  triklinen  Kupfer- 
vitriol). Es  waren  also  alle  Beispiele  (obwohl  etwas  komplizierte)  von 
isomorphen  Mischungen.  Von  „Doppelsalzcn"  nach  einfachen  Molekular- 
Verhältnissen  war  niemals  die  Rede  'I. 

Viel  später,  erst  im.  Jahre  18f>4,  erscheint  die  bekannte  Arbeit  von 
Rammeisberg3)  über  die  Mischkrystalle  der  Vitriole  der  Mg-Reihe *). 
Ohne  zu  behaupten,  dass  wirklich  chemische  Verbindungen  (echte 
Doppelsalze)  gebildet  werden,  drückt  er  sich  wie  folgt  aus1):  „Die  Ver- 
suche zeigen,  dass  das  Verhältnis  der  isomorphen  Substanzen  in  der 
Mischung  sehr  oft  ein  stöehiometriseh  einfaches  ist."  Eine  „isomorphe 
Mischung  nach  einfachen  Proportionen"  ist  jedoch  ein  so  sonderbarer 
Ausdruck,  dass  man  ihn  eigentlich  eine  „contradictio  in  terminis"  nennen 
könnte.  Selbstverständlich  muss  es  innerhalb  einer  Reihe  stetig  än- 
dernder Mischkrystalle  einige  geben,  deren  Zusammensetzung  genau 
mit  der  eines  Doppelsalzes  übereinstimmt.  Ob  jedoch  die  chemische  Ana- 
lyse diesen  seltenen  Fall  gerade  /e;gen  wird,  ist  sehr  fraglich.  Anders  wird 
die  Sache,  wenn  mau  die  Analysenresultate  mehr  oder  weniger  abrundet. 
Ein  beliebiger  Mischkrystall  steht  selbstverständlich  immer  in  der 
Nähe  eines  einfachen  MoleknlarverliäUiiisses;  wenn  man  die  oft  auf- 
tretenden Einschlüsse  und  unvermeidlichen  AnaUsenfehler  in  Betracht 
nimmt,  kann  man  immer  „abrunden"  zu  dem  nächstliegenden  einfachen 
Molekularvorhältnis.  Eine  einzige  Analyse  sagt  also  nichts  für  oder 
gegen  die  Existenz  einer  chemischen  Verbindung.  Nur  zahlreiche,  mit 
kurzen  Intervallen  aufeinanderfolgende  Analysen  können  hier  Licht 
bringen. 

Die  Ansicht  dieser  ,, isomorphen  Mischungen  nach  einfachem  Mole- 
kularverb ältnisse"  bei  den  Vitriolen  seheint  jedoch  nicht  durchgedrungen 
zu  sein.  In  keinem  der  späteren  Lehrbücher  wird  sie  erwähnt.  Auch 
Rammeisberg  selbst  scheint  kein  grosses  Gewicht  auf  diese  Behaup- 
tung gelegt  zu  haben. 

')  Von  Karsten  (citiert  in  Gmelin-Krauts  Chemie  3,686.1875)  wird  aller- 
dings (wie  es  scheint  zuerst)  von  einem  ..Doppel;;),!/  zwischen  Mg-  und  ('«-Sulfat" 


')  Pogg.  Ann.  91,  32t.  1854.  —  Von  mir  schon  citiert  in  Dieser  Zeitsehr.  14, 30, 
Anra.  2.  1894. 

ä)  Im  selben  Jahre  erscheint  eiue  Arbeit  von  Weltzieo  (Ann.  Cnem . 
Pharm.  91,  293. 1851)  über  denselben  Gegenstand.  Rammeisberg  und  er  stellten 
zum  ersten  Maie  dir;  grossen  Lücken  oder  Intervalle,  welch i>  die  lliseliiijipsreilien  der 
in  Ki'vslallform  oder  Hydratwasser  abweichenden  Vitriole  /eigen,  deutlich  ins  Licht. 

*)  1.  c.  330. 
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Eine  andere  Frage  ist,  ob,  wenn  auch  innerhalb  der  sich  stetig  än- 
dernden Mischungen  durchaus  die  stöehiometrisch  einfachen  Verhältnisse 
nicht  bevorzugt  sind,  die  Grenzwerte  der  iso d itnorphen  Mischungen 
einfache  Molekular  Verhältnisse  bilden.  Betrachtet  man  diu  Zusammen- 
stellung der  gemischten  Vitriole  iiiRammelsbergs  krystall.-phys.  Chemie 
S.  434  (1881),  so  sind  die  Grenzwerte  immer  in  recht  einfachem 
Molekularverhältnisse  angegeben,  z.  B.  wie  »  =  1,  m  =  3,  »  =  4  etc. 
Dies  giebt  nach  meiner  Ansicht  Veranlassung  zu  der  irrtümlichen  An- 
sieht, dass  hier  wirklich  etwas  stattfindet,  was  mit  einem  chemischen 
Prozess  vergleichbar  ist. 

Obwohl  selbstverständlich  der  verdienstvolle  Chemiker  selbst  diese 
Ansicht  kaum  hegen  wird,  sondern  die  einfachen  Zahlen  wahrscheinlich 
mehr  als  bequemes  Mittel  zur  raschen  Übersicht  der  Zusammensetzung  dieser 
Grenzwerte  benutzt  hat,  ist  es  dennoch  Thatsache,  dass,  wie  ich  schon 
das  vorige  Mal  angab1),  von  zwei  modernen  Forschern  (Fock  und 
Rinne)  die  von  Rammeisberg  nur  vorsichtig  und  vag  ausgedrückte 
Meinung  gebraucht  wird,  um  den  schon  vom  vorigen  Jahrhundert  ab 
ganz  richtig  eingesehenen  Kontrast,  zwischen  Mischungen  und  Verbindungen 
zu  verwischen  und  von  einem  ,. Überlange  zwischen  isomorphen  Mischlingen 
und  chemischen  Verbindungen"  zu  reden  und  eine  isomorphe  Mischung 
„eigentlich  als  einen  chemischen  Prozess"  zu  betrachten. 

Schon  vor  einigen  Jahren  habe  ich  bei  Gelegenheit  meinet-  Unter- 
suchung der  isodimorphen  Reihe  Magnesium-Fiseusuli'at  darauf  hinge- 
wiesen2), dass  nicht  bloss  die  sich  stetig  ändernden  Mischkristalle  der 
beiden  Mischungsreihen,  sondern  auch  die  beiden  Grenzwerte  durchaus 
keine  stiiehiomebisrhe  Bedeutung  besitzen,  und  dass  die  Ausdrucks  weise 
in  Molekeln  hier  überhaupt  verwerflich  ist,  weil  sie,  wenn  zufälligerweise 
das  Verhältnis  dicht  bei  einer  einfachen  steht,  zu  der  irrtümlichen 
Ansicht  führt,  dass  hier  eine  chemische  Verbindung  vorkommt.  Die  ganze 
isodimcirphe  Mischung  ist  ein  physikalischer  und  kein  rheinischer  Prozess. 
Sie  ist,  wie  ich  schon  früher  anführte  (a.  a.  0.),  der  beschränkten 
Mischbarkeit  von  Äther  und  Wasser  vergleichbar.  Die  Grenzwerte 
haben  auch  hier  keine  chemische  Bedeutung  und  können  sich  wahrscheinlich 
mit  der  Temperatur  stetig  ändern. 

Einen  Schritt  weiter  als  Rammelsberg  gingen  früher  Bette3)  und 
später  Vohl4).     Der  letztere   Forscher  stellte  einige   Doppelsulfate  der 

*)  1.  c.  30.  81. 

ä)  Diese  Zeitschr.  3,  537.  1889. 
»)  Lieb.  Ann.  14,  284.  1835. 
'1  Lieb.  Ann.  94,  57.  1855. 
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Mg- Metalle  dar,  welche  aufs  genaueste  sieh  einfachen  Proportionen 
näherten,  wie  z.  B,  (MgSO,  -f-  7  aq)  -f-  (GuSOi  -f-  7  aq):  berechnet 
14-96  %  CuO,  7.53  %  MgO,  gefunden   14-90  °/n   (3(0,  7-65  °/0  JfrO. 

Auch  zwischen  den  Doppelsalzen,  wie  MgK^(SOi)i  -\-Gaq  und 
Cmä'3(<S04)s  -f-  6aq,  welche  bekanntlich  alle  monoklin  krystallisicren, 
echt  isomorph  sind  und  vollständig  geschlossene  Mischungsreihen  bilden, 
fand  Vohl  immer  einfache  und  konstante  Verhältnisse. 

Wie  ich  schon  früher  angab1),  sind  leider  alle  diese  Vohl  seien 
Doppelsalze  in  die  chemischen  Lehrbücher  üb  ergegangen  und  werden 
als  Verbindungen  nach  einfachen  Verhältnissen  angeführt. 

Widerlegt  wurden  die  V  oh  Ischen  Resultate  auf  das  bestimmteste 
von  Pickering  und  Astona),  welche  Forscher  durchaus  nicht  die  ein- 
fachen Molekularverhältnisse  von  Vohl  antrafen,  sondern,  wie  bei  iso- 
morphen Mischungen  zu  erwarten,  kompliziertere  und  variierende  Ver- 
hältnis''. 

Schliesslich  ist  noch  als  letzter  Forscher,  welcher  über  gemischte 
Vitriole  geschrieben  hat,  C.  von  Hauer3)  zu  erwähnen.  Auch  dieser 
fand  „Doppelsalze  nach  festem  Verhältnisse"  wie 

2(MgS04  +  laq)  +  CuSO,  +  laq, 
oder  2{ZnSOi  +  laq)  +  CuSOi  +  laq. 

Weil  diese  ausserdem  eine  von  denen  der  beiden  Endglieder  ab- 
weichende Gestalt  hatten,  glaubte  v.  Hauer,  es  hier  entschieden  mit 
chemischen  Verbindungen  nach  festem,  einfachem  Verhältnisse  zu  thun 
zu  haben. 

Leider  hat  diese  unrichtige  Ansicht  sogar  bei  einem  so  gewissen- 
haften Forscher  wie  Arzruni  Eingang  gefunden  und  wird  in  seinem 
jüngsten  Lehrbuche  angeführt4)  als  wichtige  Ausnahme  der  Kegel, 
dass  isomorpheKÖrper  sieh  nicht  chemisch  binden  können,  welche  Ausnahme 
also  dem  Barytocalcit  an  die  Seite  gestellt  werden  kann.     Sogar  weitere 

')  Diese  Zeitschr.  14,  30. 

*)  Journ.  Chem.  Soc.  1886,  S.  123. 

3)  Pogg.  Ann.  125,  635.   1865. 

")  Phys.  Chem.  der  Krystalle  S.  348—349.  Sonst  ist  jedoch  Herr  Arzruni 
(1.  c.  168)  bestimmt  der  Ansicht,  dass  isomorphe  Mischungen  in  jedem  Verhältnis 
vorkommen  ohne  besondere  Bevorzugung  einfacher  Molekulavverkältnisse.  Eben- 
falls derselben  Ansicht  ist  V.  Monheim  (Vera,  nat.-hist.  Ver.  d.  Eheini.  u.  Westt. 
9,  1 — 59.  1852),  welcher  diu  bisweilen  durch  die  Analyse  yr-fun denen  ÜberniiiE,tiiu 
iiiungen  mit  einfachen  Molekularverhältnissen  als  rein  zufällig  betrachtet.  Herr 
Wyruuboff  (Bull.  soc.  min.  2,  102.  1879)  bat  die  Ansicht  ausgesprochen,  dass  eine 
isomorphe  Reihe  nicht  eine  ununterbrochene  kontiniiierlielie  Aufeinanderfolge  zeigt 
(.genau  wie  z.  B.  hei  zwei  Flüssigkeiten},  sondern    eine  Keine   chemischer  Verbin- 
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Verbreitung    hat    diese  Ansicht    gefunden    in   den   Arbeiten    des   Herrn 
C.  Friedheim  über  komplexe  Säuren1). 

Weil  also  die  Ansicht  von  chemischen  Verbindungen  bei  den  Vitri- 
olen durchaus  noch  nicht  verschwunden,  sondern  gerade  in  den  letzten 
Jahren  wiederum  mit  Kraft  zum  Vorschein  gekommen  ist,  glaube  ich, 
dass  es  nochmals  nötig  ist,  diese  nach  meiner  Ansicht  vollständig  irr- 
tümliche und  in  ihren  Konsequenzen  geradezu  verderbliche  Ansicht  zu 
bekämpfen  durch  eine  erneute  Untersuchung  einiger  der  wichtigsten  ge- 
mischten Vitriole. 

Als  Untersuchungsmethode  wurde  hier  dieselbe  gewählt,  welche  ich 
immer  bei  allen  meinen  früheren  Untersuchungen  isomorpher  Körper 
angewendet  habe:  d.  h.  stets  die  ganze  Mischungsreihe  zwischen  den 
beiden  reinen  Endgliedern  untersucht  und  nicht,  wie  von  anderen 
Forschern  fast  immer  gethan  wird,  bloss  eine  einzige  Mischung  ana- 
lysiert, deren  Zusammensetzung  natürlich  immer  in  der  Nähe  einer 
chemischen  Verbindung  stehen  und  somit  zu  Trugschlüssen  Veranlassung 
geben  kann,  wie  solches  schon  mehrmals  der  Fall  gewesen   ist. 

Auch  die  oft  gebrauchte  Methode,  von  einer  einzigen  gemischten 
Lösung  dk;  verschiedenen  Anschüsse  zu  untersuchen,  ist  nicht  praktisch. 
sie  kostet  erstens  viel  mehr  Zeit  (denn  es  dauert  oft  lange,  ehe  alles 
auskrystallisiert  ist),  und  zweitens  ist  die  Gefahr  der  Bildung  inhomo- 
gener Krystalle  sehr  gross. 

Als  gleichfalls  unzweckmässig  muss  ich  die  von  einigen  Forschern 
(z.  B.  Karsten,  von  Hauer)  mit  Vorliebe  angewendete  Methode 
bezeichnen,  eine  gesättigte  Lösung  des  einen  Salzes  zu  machen  und 
darin  das  andere  Salz  zu  lösen,  z.  B.  Bittersalz  in  einer  gesättigten 
Kupi'ervitri Öllösung5),  oder  Kupfervitriol  in  gesättiger  Zinkvitriollösung3). 

Bereitet  mau  jedoch  gemischte  Lösungen  mit  gleichen,  nicht  zu 
grossen  Intervallen  und  untersucht  man  nur  die  zuerst  entstandenen 
Mtschkrystalie,  weicht  gewöhnlich  sehr  rein  und  homogen  sind,  so  be- 
kommt man  eine  viel   bessere   Einsicht  in  die   Mischungsverhältnisse. 

Weil  das  Abwägen  der  Salze  im  trocknen  Zustande  sehr  zeitraubend 
ist,  mischt  man  die  gesättigten   Lösungen  der  reinen  Endglieder  (welche 


dungen  nach  einfachen  chemischer.  Proportionen  bildet,  welche  jedoch  i 
kleinen  Intervallen  vonnioanilc]'  {^trennt  sind,  wie  z.B.  1:6,  1:5,  1:4  e" 
Ansicht,   die  wohl   von   keinem  anderen  Forscher  geteih   werden  wird. 

')  Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  5,  461.   1894. 

■')  Gmelin-Kraut  3,  686.    1875. 

ä)  Gmelin-Kraut  3,  714.  1875. 
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man  vorher  in  ziemlich  b  et  r  ä  c  htl  i  c  h  e  r  Menge  darstellt)  in  den  Volum  Ver- 
hältnissen 9  ;  1 ,  8:2  etc.  his  1:9  1).  Man  bekommt  so  9  Mischungen  (oder 
11  Lösungen,  wenn  man  die  der  beiden  reinen  Endglieder  hinzurechnet). 
Hat  man  die  11  Lösungen  (welche  man  zweckmässig  zur  schnellen 
Übersicht  nebeneinander  stellt),  nötigenfalls  nach  geringer  Einengung 
bei  gelinder  Wärme,  wenn  die  Kristallisation  sich  nicht  rasch  genug 
einstellt a),  einige  Tage  sich  selbst  überlassen,  so  haben  sich  gewöhnlich 
in  jeder  derselben  Mischkrystalle  gebildet.  Schon  die  oberflächliche  Be- 
obachtung dieser  Reihe  Krystalle  und  ihr  Vergleich  mit  den  der  reinen 
Endglieder  giebt   oft    sofort    die    richtige   Einsicht   in   die    Mischlings  ver- 


Obwohl  die  ganz  strenge  Untersuchung  einer  isomorphen  oder  iso- 
dimorphen Reihe  die  Kombination  der  Bestimmung  einer  physika- 
lischen Konstante  mit  der  der  chemischen  Zusammensetzung  erheischt, 
wie  ich  solches  früher  für  das  spez.  Gewicht  hei  mehreren  isomorphen  und 
isodimorphen  Reihen  gethan  habe,  ist  hier  bei  den  Vitriolen  von  mir 
ein  andererWeg  eingeschlagen  \v>nlen.  nämlich  die  ausschliesslich  chemische 
Untersuchung  ziemlich  vieler  mit  recht  kleinen  lntervtilleri  aufeinander 
folgender  Mischkrystalle.  Sind  die,  welche  von  den  oben  beschriebenen 
neun  gemischten  Lösungen  geliefert  werden,  nicht  genügend,  so  miseht 
man  ungefähr  gleiche  Volumina  zweier  benachbarten  Lösungen  (z.  B. 
9:1  mit  8:2  gemischt,  giebt  die  neue  Lösung  17:3),  deren  Misch- 
krystalle wiederum  zwischen  denen  der  beiden  vorigen  stehen  werden. 
Dies  Verfahren  lässt  sieh  beliebig  wiederholen,  bis  man  die  genügende 
Zahl  Mischkrystalle  erhalten  hat. 

Die  Bestimmung  der  physikalischen  Eigenschaften,  z.  B.  der  Dichte 
oder  des  Breclningsexpeneiiten,  kann  dann  wegbleiben,  weil  hier  der  Iso- 
morphismus, statt  durch  die  Additivität,  durch  die  Kontinuität  in  der 
Mischungsroihe  bewiesen  wird. 

Bei  der  Auswahl  der  Mischkrystalle  für  die  Analyse  wurde  die 
grösste  Sorgfalt  auf  die  Homogenität  derselben  gelegt  und  hierüber 
mit  Hilfe  des  Mikioskopes  Gewissheit  erlangt,  damit  die  hier  be- 
sonders gefährlichen  Überwachsungen  zweier  krystallographisch  verschie- 
dener Mischkrystalle,  deren  chemische  Analyse  natürlich  wertlos  wäre, 
nicht  auftreten. 

'1  Praktisch  ist  z.B.,  alle  gemi sehten  Losungen  auf  HK)  cem  zu  bringen,  also 
90  cem  —  10  cem,  80  cem  —  20  cem  etc. 

ä)  Bekanntlich  kann  man  die  Mihdiim.i:  Avivii-r  !,a^iOi.ij;u>r  Lösungen,  z.  B.  von 
Zu-  und  Ca- Vitriol,  noeh  heträchtlidi  eineiigen,  che  sie  für  die  Mischkrystalle  ge- 
sättigt  i.'t. 
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Für  die  gewählte  Analysierinetbode  selbst  waren  für  mich  Rascsh- 
heit  und  Schürf  1.:  der  Bestimmungen  ausschlaggebend.  Zeitraubende  und 
wenig  genaue  Trennungen,  wie  z.  B.  die  zwischen  Kobalt  und  Nickel,  wurden 
vermieden.  Es  wurden  besonders  zwei  Methoden  als  vorzüglich  geeignet 
angewendet: 

a.  die  Titration  von  Eisensulfat  mittels  Ä'ili)iö4-Lösuog,  wobei 
immer  reine  Krystalle  des  Eisenvitriols  für  die  Titeistellung  gebraucht 
wurden  (weil  dies   immer  der   eine  Bestandteil  der  Mischkrystalle   ist): 

b.  die  Kupferbestimmuug  als  metallisches  Kupfer  durch  chemisch 
reines  Zink,  welches  Verfahren  bekanntlich  fast  ebenso  scharfe  Resul- 
tate giebt  wie  die  elektrolytische  f '^-Bestimmung. 

Durch  Vorversuche  mit  reinen  Kupfervilriolkrystallen  wurde  die 
Genauigkeit  der  Methode  nochmals  geprüft  und  bestätigt  gefunden. 

Die  verschiedenen  Misohungsi.ypen  bei  den  Vitriolen  lassen  sich  auf 
folgende  vier  zurückbringen: 

I.  Isomorphe  Mischung.  Ein  ausgezeichnetes  Beispiel  hat  man 
hiervon  in  der  Kombination  Eisen-Kobaltvitriol,  FeSO^  +  7  uq  —  CoSOi 
■\-laq,  welche  beide  monoklin  sind  und  eine  vollständig  geschlossen'' 
Mischungsreihe  liefern '). 

II.  Isodimorphe  Mischung  (beide  Endglieder  gleich  hydratiert, 
jedoch  verschiedenen  Krystallsystemen  angehörend). 

Mg SOt  -\-  laa  (rhombisch)  —  FcSOs-\-  laq  (monoklin).  Schon 
früher  von  mir  untersucht2). 

ZnSOi-\-laq  (rhombisch)  —  FeSOl  +  laq  (monoklin). 

III.  Mischung  von  zwei  verschieden  hydratierten  Vitriolen. 
(Nur  zweierlei  Art  Mischkrystalle  zeigend,  welche  den  reinen  Endglie- 
dern entsprechen.) 

FeSO^  +  laq  (monoklin)  —   OuSOi+baq  (triklin). 

IV.  Mischung  von  zwei  verschieden  hydratierten  Vitriolen. 
(Drei  Arten  Mischkrystalle  zeigend:  ausser  der,  welche  den  beiden 
reinen  Endgliedern  entsprechen,  kommt  noch  eine  dritte  Art  vor.) 

ZnSOt-\~laq  (rhombisch)  —   CuSO^-^-buq  (triklin 
MgSOt  +  laq  (rhombisch)  —  CuSO,  +haq  (triklin). 

')  Andere  Beispiele  wären  die  rliornliisehc  B.dlio  MgSO,  -\-  7 aq  —  ZnSO,  + 
"taq,  und  die  trikllne   CuSO,  ■!■  äaq,  MnSO,  +  ijuq.     Ob  hierbei  Lücken  in  der 

MisclmugsrcitH!   voi-lioni  111(^:1.  ist   miirlkh.  jedoch  jiLchi    -.v;l  hr.-ch'  in  lieh 
ä)  Diese  Zeitschr.  3,  534. 
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Versuchsresultate. 
I.  Isomorphe  Mischungen. 
Kobalt-Eisenvitriol  (CoS04  +  7a2)  —  {FeSOA  +  lag). 

Die  Mischkry stalle  sind  alle  rot  gefärbt  (weinrot  bis  braunrot), 
sogar  ein  geringer  Gehalt  an  Co- Vitriol  giebt  dem  Misehkrystall  schon 
eine  rote  Farbe. 

Die  Analyse  geschah  mittels  Titrierung  des  Eisenvitriolgehaltes 
mit  .KMwÖ4-Lösung. 


Die    analysierten    Mischkryst 

alle    zeigten    die   folgen 

Setzung: 

Gewichtsprozente 

Gewichtsprozente 

CoS04  +  7  aii 

FeSO,+  laq 

0 

100 

4-11 

96-89 

1003 

89-97 

]!»-35 

81-65 

SIVüS 

63-72 

45-30 

54-70 

56-46 

43-54 

6247 

37-53 

71-12 

:>S-88 

81.33 

18-67 

Wie    man   ersieht,    ist   die    ganze   Mischungsreihe   vollständig  ge- 


Die  Mischkrystalle  zeigen  sich  noch  in  folgender  Hinsicht  be- 
merkenswert: 

a.  Sie  sind  auffallenderweise  fast  ebenso  gross  wie  die  der  reinen 
Endglieder  (mit  Leichtigkeit  erhiilt  mau  Mischkrystalle  von  über  1  cm). 
Dies  ist,  wie  ich  aus  Erfahrung  weiss,  eine  Ausnahme:  Regel  ist,  dass 
Mischkrystalle,  besonders  die,  welche  ungefähr  in  der  Mitte  der  Mischungs- 
reihe stehen,  viel  kleiner  sind,  als  die  Krystalle  der  reinen  Endglieder. 
Sehr  gut  lässt  sieb  dies  bei  Mischkrystallen  von  Kaliumsulfat  und 
Ammonium sulfat  beobachten  *). 

Ich  schreibe  diese  Ausnahmen  dem  zu,  dass  bei  Fe-  und  Co -Vitriol 
die  sich  mischenden  Krystallmoleküle,  sowohl  was  Krystallwinkel  als  was 

')  Schon  Wyrouboff  iBull.  Soc.  Min.  2,  97.  1879)  beobachtete  dasselbe.  Bei 
ea.  30 7,  {NS^SO,  waren  seine  Mischkrystalle  schon  so  klein,  dass  sie  nicht 
mehr  zu  optischen  Beobachtungen  brauchbar  waren.  —  Nach  der  Mitte  der  Keine 
zu  werdet)  sie,  wie  ich  beobachtete,  immer  kleiner. 
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-  1.1828  : 1 :  3-5427    ß  =  75°44'  (Zepharoi 
^  1-1835  : 1  :  14973     ß  =  7&°5'     ;Brookei 


ch) 


Molekularvolum  betrifft,  recht  wenig  abweichen,  so  dass  in  den  Mischkri- 
stallen wenig   innere  Spannungen  auftreten,  welche  die  Bildung  grosser 
Krystalle  unmöglich   machen1).     (Auch    Flachen  Wölbungen   oder   radiale 
Klüfte,   welche  so   oft  bei  isomorphen  Misehkrystallen  auftreten,  fehlen 
hier.)    Diese  Übereinstimmung  ist  schon  wegen  der  geringen  Abweichung 
in  den  Atomgewichten  von  Eisen  (56)  und  Kobalt  (59)  zu  erwarten. 
Die  A xen Verhältnisse  sind  fast  identisch: 
FeSOt+laq 
CoSO^  +  laq, 

und  die  beiden  Hauptwinkel  der  Krystalle  fast  dieselben: 
FeSOt  +  laq        *P:  aP  =  82°12'     -cP:oP  =  99°  19' 
CoSOt  +  laq  „  82°20'  „         =  99°45'. 

Auch  die  Molekularvolumen  sind  fast  gleich: 

FeSOi  +  1  aq  Mol.- Vol.  =  y^-    =  146-4 

281 
=  T924.)  =  149-5- 

was  die  Misch  krystalle  von  Kobalt- 
!  sie  ebenso  flächenreich  sind  wie 
Co-Vitriol  mit  laq  haben  als  Haupt- 
sachen bekanntlich  Prisma  und  Endiliiche,  jedoch  ausserdem  noch 
mehrere  Pyramiden,  Ortho-  und  Klinodomen  und  Klinopinakoid.  Mehrere 
Beimischungen,  besonders  die  von  Kupfervitriol,  geben  jedoch  in  recht 
auffallender  Weise  Veranlassung  zur  Bildung  der  einfachen  Kombinatiou 
?cP,  oP,  wodurch  Krystalle  entstehen,  die  reinen  Rhomboedern  fast 
genau  ähnlich  sehen4).  Andern  l.'lünlieii  fehlen  hieran  fast  völlig.  Dies  ist 
—  wie  gesagt  —  beiden  Fe- Co-Yitriolmisclmngon  jedoch  durchaus  nicht  der 

')  Schon  früher  (Diese  Zeitsr.hr.  i),  "J88;  schrieb  ich  überhaupt  die  merkwür- 
dige Thatsache,  dass  die  Krystaliindividuen  (ebenso  gut  wie  Tier-  und  Pflanzen- 
individuen)  ein  Limit  der  Grosse  iDimensKinsvirniumiu  haben,  inneren  Spannungen 
zu,  indem  die  Krystailniültkule  nicht  mathematisch  parallel  jiiifsreiiaut  sind.  Dass 
bei  isomorphen  Uisc-Innigcn,  wo  bekanntlich  oft  starke  innere  Spannungen  herrschen, 
,wie  die  optischen  AnuTiiülien  zeigen  im  allgemeineu  die  Krystaliindividuen  ein 
auffallend  geringeres  Giüsoenliinit  besitzen  als  die  reinen  Endglieder,  ist  nach 
meiner  Ansicht  gerade  ein  Beweis  dafür,  dass  innere  Spannungen  die  Ursache 
sind,  dass  ein  „erwach- euer"  Krvstall  in  der  überwältigten  Mutterlauge  nicht 
grosser  werden  kann. 

s)  Bestimmt  von  mir,  Diese  Zeitschr.  3,  311. 

3)  Bestimmt  von  Schiff. 

*)  Dies  ist  alsu  entgegengesetzt   der   bisweilen  ausgespreohenen  Ansicht,  dass 

Mim  bkr;   '»II-   --'fieu  <."!•■    -'-ii  1  .roii  rr.ii  >■< I»  -il  •  >■    ii     ■  ■■    -  ■    I  i.i.-l.  .    t 

^siehe  auch  Arzruni,  Phys.  Chem.  der  Krystalle  S.  169). 


CoSOt  +7oä 

b.  Eine  weitere  Bemerkung, 
und  Eisenvitriol  betrifft,  ist.  dass 
ihre  Endglieder.    Sowohl  Fe-  : 
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Fall:  die  Mischkrystalle  sind  liier  eben  so  fläehenreich  wie  die  Krystalle 
der  reinen  Vitriole. 

Als  weiteres  Beispiel  einer  echt  isomorphen,  vollkommen  geschlossenen 
Mischungsreihe  möge  die  der  beiden  rhombischen  Sulfate  Bittersalz- 
Zinkvitriol  (MgS04  -f-  laq,  ZnSOi  -4-  Tag)  gelten.  Diese  ist  schon  aus- 
führlich von  Duf  et  untersucht 1),  welcher  hier  besonders  die  Krystallwinkel 
der  Mischkrystalle  (welche  fast  identisch  sind  mit  denen  der  reinen 
Endglieder)  untersuchte. 

V  ollst  an  digkcitshal  her  gebe  ich  die  Zusammensetzungen  seiner  Mi- 
selnmgen: 


Gewichtsprozente 

Gewichtsprozente 

ZnS04  +  Taq 

Mg80t-\-1aq 

0 

100 

2M2 

78-88 

26-56 

74-14 

37-30 

62-70 

42-41 

57-5Ü 

57-20 

4i>-80 

84-36 

35-64 

81-89 

18-11 

Auch  hier  ist  also  die  Mischungsreihe  vollständig  geschlossen;  ab- 
weichende ,, Doppelsalze"  treten  nicht  auf. 

Auch  die  isomorphe  rhombische  Reihe  Mg-$i- Vitriol  ist  von  Dufet-) 
zur  Konstatierung  der  Additivitäi  des  lireeimngsiiulex  untersucht. 


Hier  ist  also  ebenfalls  die   Mischungsreihe  vollständig  geschlossen. 

Eine  weitere  isomorphe  Mischungsreihe  würde  uns  die  Kombination 

Kupfer-Manganvitriol  (CuSOi  -j-  öaq  —  MnSOt  -\- äaq):  welche  beide 

triklin  sind,  liefern. 


')  Bull.  Soc.  Min.  12,  22-31.  1889.     Auch  von  Arzruni  (Phys.  Chemie  der 
Krystalle.  S.  170—172)  angeführt. 
»)  Bull,  soc   min.  1,  60.  1878. 
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II.  I  so  dimorphe  Mischungen. 

Bittersalz-Eisenvitriol  [MgSOi  +1ac[~FeSOi  +  laq). 
Schon   früher  habe   ich    diese  Kombination   ausführlich  untersucht 
mit  Hinsicht  auf  das  spezifische  Gewicht1).     Ich  gebe  hier  vollstiindig- 
keitshalber  die  Zusammensetzung  der  Mischkristalle  noch  einmal. 

Rhombische  Mischkrystalle  (fast  absolut  farblose  Säulen,  dem 
reinen  Bittersalz  ganz  ähnlich). 

Gewichtsprozente 


FeSO,  +  7. 

n 

MgSO, + 7«a 

0 

100 

5-84 

94-16 

11-84 

SS.lfi 

18-78 

ai'32 

Mouokline  Mischkrysi 

lalle 

(Ua> 

isgrüne  Krystalk 

FeSOt  +  1i 

iq 

M^SOa4-7«g 

4,>9.l 

54-07 

iiii.T'.- 

43-21 

58-98 

41-02 

)n;.r.5 

33-45 

h'.S.S-j 

31-16 

78-0« 

lU!M 

1W2 

21-08 

83-84 

16-16 

Wie  ich  schon  früher8)  betozite,  tritt  nicht  nur  in  der  Mischungs- 
reihe selbst  keine  Bevorzugung  einfacher  Molekularverhältnisse  auf, 
sondern  auch  die  Grenzwerte  sind  nicht  auf  einfache  stöchio metrische 
Verhältnisse  zurückzuführen.  Ich  habe  damals  wegen  des  Interesses 
dieser  Sache  gerade  die  Grenzwerte  wiederholt  und  möglichst  genau 
bestimmt.     Sie  zeigten: 

Rhombischer  Grenzwert4): 

i.  .l>v.  Iclitsprozente 
FeSOt  +  laq  MgSOt  +  laq 

18-68  81-32 

18-91  81-09 

18-76  81-24 

18-75  81-25 

18-14  81-86 

1890  81-10 

J)  Diese  Zeitschr.  3,  534— 547. 

2j  Die  monoklinen  Mischkrystalle  haben  zwar  dieselbe  Form,  wie  das  reine 
Eisenvitriol ,  dennoch  sind  ihre  Krystalle  gewöhnlich  einfacher,  zeigen  oft  haupt- 
sächlich nur  die  Kombination  ccP,  oP,  so  dass  rhomboeder-äbnliche  Formen  ent- 
stehen. Dieselbe  Erscheinung,  welche  viel  auffallender  bei  den  Mischkry stallen 
von  Eisen-  und  Kupfervitriol  auftritt,  wird  später  besprochen  werden. 

a)  1.  c.  543.  *)  1.  c.  544-545. 
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Im  Mittel  18-69%  FeSOt  und  81-31  %  MgSOi  -f  laq,  was   16-90 
Mol.-Proz.  FeSOi  +  laq  und  83-10  Mol.-Proz.  MgSOi  +  7aq  entspricht. 
Rammeisberg  giebt  die  einfache  Zahl  25  Mol.-Proz.  FeSOi  -f-  laq. 
Monokliner  Grenzwert"). 

Gewichtsprozente 
FeSOt  -f  7  «g  MgSO.,  +  7  aq 

46-54  53-46 

46-2»  53-7'2 

46-45  58-55 

46-69  53-31 

46-84  53-16 

46-37  53-63 

46--20  53-80 

Im  Mittel  also  46.48  Gew.-Proz.  FeSOt-\-laq  und  53-52  Gew.- 
Proz.  MgSOt  +  laq,  was  43-45  Mol.-Proz.  FeSOt  +  laq  und  56-55  Mol.- 
Proz.  MgSOi  -{-laq  entspricht.  Rammeisberg  fand  dagegen  die  ein- 
fachen Zahlen  50  Mol.-Proz.  MgSOi  +  laq  und  50  Mol.-Proz.  FeSOi  +  laq. 

Ich  glaube  hiermit  bewiesen  zu  haben,  dass  die  Grenzzahlen  keine 
einfachen  Molekularveihällnisse  biiden,  was  überhaupt  auch  für  den  Be- 
griff eigentlich  unverständlich  sein  würde. 

Nachdrücklich  will  ich  noch  darauf  hinweisen,  dass  man  diese  Grenz- 
werte auch  nicht  als  konstante  Zahlen  betrachten  muss.  Die  Ursache, 
dass  sich  nur  rhombische  Mischkrystalle  mit  einem  Maximum  von  un- 
gefähr 19  Gew.- Proz.  Fr,SOi  ~\-  laq  bilden  können,  ist  die  geringe  .Stabili- 
tät des  rhombischen  Eisensulfats.  Wie  wir  jedoch  aus  den  Unter- 
suchungen von  Lecoq  de  Boisbaudran  wissen,  sind  die  labilen 
Modifikationen  der  Vitriole  oft  recht  gut  in  übersättigten  Lösungen  zu 
erhalten.  Es  mag  also  angenommen  werden,  dass  in  stark  übersättigten 
gemischten  Lösungen  Grenzwerte  der  Mischkrystalle  entstehen,  die  von 
den  sich  unter  gewöhnlichen  Umständen  bildenden  Grenzwerten  be- 
deutend abweichen  werden  2).  Da  indessen  bekanntlich  schon  hei  diesen 
„normalen"  Umständen  die  Übersättigung,  weiche  selbstredend  bei  jeder 
Krystidlisaiion  auftreten  muss"},  mehr  oder  weniger  sehwanken  kann,  so 
wird  man  auch  keine  konstante  Zahl  für  die  Grenzwerte  erwarten 
können4).     Diese   notwendigen   Schwankungen    sind  jedoch  andererseits 

1)  1.  c.  543-544. 

2)  Es  wäre  sogar  nicht  unmöglich,  in  stark  iibersiittigtun  Losungen  die  kom- 
plette Mischiingircihi!  /wischen  monoklinem  Bittersalz  und  monoklinem  Eisen- 
vitriol zu  erhalten,  wobei  die  Grenzwerte  naturlich  völlig  verschwunden  sein  würden. 

3)  Sonst  würde  man  natürlich  nur  eine  Präzipitation  des  feinsten  Pulvers  und 
keine  Krystalle  bekommen. 

')  Es  mag  dies  wohl  als  Ursache  der  Differenzen  meiner  Grenzwerte  von 
denen  von  Rammeisberg  gelten. 
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ein  Beweis  dafür,  dass  von  einem  festen  stöchiometrisehen  Ver- 
hältnis bei  diesen  Grenzwerten  gar  keine  Rede  sein  kann:  sie  bilden 
die  schwankenden  Grenzzahlen  rein  physikalischer  Mischungen. 

Zinkvitriol  —Eisenvitriol  (ZnSOl  +  Tag)  —  (FeSO,  +  laq). 

Dieses  isodimorphe  Vitriolpaar  ist  dem  vorigen  fast  genau  ähn- 
lich. Es  bilden  sich  wiederum  schwach  eisenhaltige  rhombische  Säulen, 
dagegen  stark  zinkhaltige  monokline  Krystalle. 

Rhombische  Mischkrystalle  (fast  absolut  farblose  Säulen,  denen 
des  reinen  Zinkvitriols  ganz  ähnlich). 

Gewichts  prozente 

FeSOt+Iaq.  ZnSOt  +  laq'} 

0  100 


3-03 

96-97 

5-99 

91-01 

7-68 

92-32 

10-87  i  Grenzwert; 

89-13 

Monokline   Mischkrystalle 

(blassgrüne   Krystalle 

lisenvitriol  ähnlich ') ;  die  eisenarmen  sind  fast  farblos). 

FeSOt  +  7aq 

Zn80t  +  7aq 

2ö-ll  (.Grenzwert) 

74-89 

35-62 

54-38 

53-24 

46-7G 

62-92 

37-08 

67-57 

32-43 

80-34 

19-66 

90-76 

9-24 

!>m;  i 

3-39 

Die  Grenzwerte  sind  also  10-87  und  25-1 1  Gew.-Proz.  FeSOt  -\-  7  uq. 

Recht  merkwürdig  ist  es,  wie  reich  die  monoklinen  Mischkrystalle 
an  Zinkvitriol  sein  können,  nämlich  bedeutend  reicher  als  die  mono- 
klinen Mischkrystalle  von  My-Fe- Vitriol  an  Mg,  was  also  deutlich  darauf 
hinweist,  dass  das  monokline  ZiiSOA  -f-  7<x§  bedeutend  weniger  instabil 
sein  muss,  als  das  monokline  MgSO^  +  7«gr,  und  wahrscheinlich  viel 
leichter  als  dieses  in  übersättigten  Lösungen  darzustellen  sein  wird. 
(Über  das  monokline  Zinkvitriol  vergleiche  Arzruni,  Physik.  Chein. 
d.  Kryst.    S.  45.) 

*)  Aach  hier  sind  die  monoklinen  Mischkrystalle  oft  auffallend  flächenärmer 
als  das  reine  FeSOt  +  7ag,  so  dass  vermutlich  der  labile  monokline  Zinkvitriol 
nur  aus  den  Flächen   &P  und  oP  bestehen  wird.  —  Wie  schon  vorhin  bemerkt, 
wird  die  Erscheinung  nachher  hei  Fe-,   Cm- Vitriol  besprochen  werden. 
F.  piiysik.  Chemie.  XV.  36 
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Das  Mischungsschema  ist  also: 

(MhiO.S,bfa,,')10»,'.KSO.  +  7'«  ™«   ..<""»<.-  •■MMtahkry.l.l 

Eine  ähnliche  isodiiuorphc?  Reihe  wird  die  Kombination  NiS01  -\-  Ittq 
(rhombisch)  und  FeSOi-\-7aq  (monoklin)  liefern. 

Weiter  Hesse  sich  in  die  drei  vorigen  Kombinationen  das  monokline 
FeSOt  -\-laq  durch  das  monokline  CoSOk  -j-  7ng1)  oder  das  mono- 
kline MnS04  -f-  1  <iq  (dies  jedoch  nur  in  der  Kälte)  ersetzen,  welche 
Kombinationen  jedoch  den  Vorteil  der  leichten  und  scharfen  Bestimmung 
der  Zusammensetzung  (Titnerung  des  lusüiivitriolgehültes  mit  KMnO^ 
Lösung)  nicht  besitzen  und  also  nicht  empfehlenswert  siud. 

III.  Mischung  zweier  verschieden  hydratierter  Vitriole  mit  nur 
zweierlei  Arten  von  Misohkrystallen. 

Eisenvitriol  —  Kupfervitriol  [FeSOi-\-laq  (monoklin)  — 
CuSOiJ\-Öaq  (triklin)]. 

Hier  bildeten  sich  zweierlei  Arten  Miscbkrystaiie:  die  monoklinen, 
welche  bis  über  50  Prozent  des  Kupf'ersuliäles'  enthalten  konnten,  und 
trikline.  welche  dagegen  fast  aus  reinem  Kupfervitriol  bestanden  mit 
nur  ca.  5  Proz.  des  Eisensulfats 

Wie  wir  schon  aus  den  Bestimmungen  mehrerer  Forscher  wissen, 
sind  die  erste  Art  Miscbkrystaiie  Gemische  von  monoklinem  Eisen- 
vitriol (FeSO, -{- 1  aq)  mit  dem  monoklinen  Heptabydrat  des  Kupfer- 
sulfats {CuS04  +  Tag),  welches  bekanntlich  durchaus  nicht  sehr  instabil 
ist,  sondern  schon  von  Lecoq  de  Boishaudran  dargestellt  ist.  Da- 
gegen scheint  das  trikline  Pentahydrat  des  Eisenvitriols  (Fe50.,  -,- r>aq\ 
welches  mit  Kupfervitriol  isomorph  ist,  sehr  instabil  zu  sein. 

')  Interessant  ist  besonders  die  Kombination  Nickel -Kobaltvitriol,  welche 
zweierlei  Mischkrystalle  mit  Lücke  in  der  Mitte  der  Reihe  zeigen  wird.  Der  be- 
kannte Ausspruch,  dass,  wenn  Kübalt  und  Nickel  nicht  verschieden  gefarbie  Ü&Ur 
hätten,  sondern  farblose,  wie  z.  Ii.  die  Mg-  und  Zn-Salze.  wir  sie  wegen  Überein- 
stimmung fast  aller  physikalischen  Eigenschaften  und  des  fast  identischen  Atomge- 
wichtes beider  Metalle  nicht  leicht  voneinander  nntei^hiMden  konnten  und  sie 
beide  für  dasselbe  Metall  halten  würden,  würde  durch  diese  Isodimorphie  4er  bei- 
den Vitriole  nicht  bestätigt  werden,  indem  die  vtirschiudciRüi  Krystall  formen  hei- 
der deutlich  auf  Nichtidentitat  hinweist  und  die  weitere  Untersuchung  der  Misch- 
krystalle (der  kobaltreichen  monoklinen  und  der  niokc-lreithcn  rhombischen)  bald  zwei 
verschiedene  Metalle  würde  entdecken  lassen.  —  Auch  sind  die  Mischkrystalle  von 
rotem  Co-  und  grünem  Ni- Vitriol  (welche  als  komplementär  sich  zeigen)  noch  inter- 
essant für  die  Mischfarbe,  bekanntlich  kann  man  aus  ihren  Lösungen  eine  fast 
völlig  farblose  (oder  richtiger  hlassgraue'i  Lösung  darstellen.  Ahnliches  würde 
auch  in  den  Mischkrystallen  auftreten  können. 
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In  hohem  Grade  auffallend  ist  die  schon  früher  erwähnte  Habitus- 
*  des  Eisenvitriols  durch  geringe  Beimischung  des  Kupfervitriols. 
Die  flächenreichen  Eisenvitriolkrystalle  fangen  direkt  an,  den  „Rhom- 
boed  er"- Habitus  au  erhalten,  d.  h.  ausschliesslich  aus  der  Kombination 
Prisma-Pinakoid  au  bestehen,  welche  K;üks|iat-KhoLuboeilerii  fast  ähn- 
lich sehen  *).  Nicht  unwahrscheinlich  ist  es,  dass  das  reine  monokline 
Heptahydrat  des  Kupfersulfats   CuHO^  -f-  7aq   eben  dieselbe   FÜiehen- 

')  Nicht  bloss  Borne  de  l'Isle  ^ristaU.  1<>  Edk.  1772,  p.  (>ö;  2<*  Edit.  1783, 
1,  p.  326  —  336),  sondern  auch  noch  später  Hauy  (Mineralogie  1,  140.  1822)  und 

Mitscherlicli;l^i:<  hielte»  die  Eisen  vi  triolkryslü  IIa  für  i»exag;i»al  rhoinbuüdrUfht, 
obwohl  schon  im  Jahre  1818  Wollaston  (Ann.  de  chim.  et  de  pbys,  7,  393)  auf 
Grund  von  genaue»  Winkelniessimgen  den  Eisenvitriol  richtig  als  monoklin  erkannt 
hatte.  —  Dass  diese  Krystalle  wirklich  reinen  Rhomboedern  sehr  ähnlich  sehen, 
erfolgt  daraus,  dass  der  l'rismenwinkel  iP:  ccP  =  &2"22'  und  der  Winkel  ^jP; 
oP=  80°40'  ist,  welche  beide  Winkel  also  nur  eine  Differenz  von  1"42'  aufweisen, 
während  sie  bei  einem  echten  lUiomticedcr  gleich  sein  wurden.  Auch  die  Spaltbar- 
keit  des  Eisenvitriols  »ach  den  drei  Hauptflächen  Ix  I1  und  oP)  stimmt  mit  der 
Spaltbarkcit  eines  echten  Rhomboeders  überein.  —  Die  Krystalle  sind  also  wirk- 
lich .,Pseudorhomboeder "  und  bilde»  wiederum  eins  dieser  /ahlreichen  Beispiele 
von  Pseudosymmetrie,  welche  bei  krystallimsekcn  Karger»  vorkommen.  —  Die 
alimählii  he:i  Cbergänge  von  den  einlachen  Pseudorhoniboedcrn  zu  den  flächen- 
reichen Krystalle»  beim  Eisenvitriol  .sind  -ehr  übersichtlich  angegeben  in  Nau- 
mann-Zirkels Mineralogie,  12.  Aufl.,  S.  491  (18851.  —  Nicht  ohne  Interesse  für 
die  richtige  Interpret.icrung  der  Mischkrystalle  von  Kisen-  und  Kupfervitriol  ist 
die  Thatsache,  dass  im  Jahre  1858  von  Kobell  versuchte,  die  Eisenvitriole  nach 
dem  optischen  Verhalten  für  triklin  zu  erklären,  wodurch  eine  direkte  Tsomorphie 
mit  dem  triklinen  Kupfervitriol  nicht  unnjoglick  wäre.  Glucklichei  weise  wurde 
dies  durch  genaue  opiisehe  «ml  kcystallugraphische  Messungen  von  Groth  und  von 
Zepharovich  widerlegt,  welche  die  Zugehörigkeit  des  Eisensulfats  /um  mono- 
klinen  Svsteni  endgültig  feststellten  i.siehe  Naumann-Zirkel,  1.  c,  S.  490.  Anm,  11. 
—  Geradezu  merkwürdig  isi  es,  dass  mehrmal-,  die  meiiükline»  ,,1'seudoruoniboeder'- 
auch  bei  den  gemischten  Vitriolen  für  triklin  gehalten  worden  sind.  Ein  zweites 
Beispiel  sind  nämlich  die  angebliche»  ,,  Iioppclsalze''  von  CtiSO,  -\-  "nuj  mit  den 
analogen  Heptahydraten  von  Ni,  Co,  Fe.  Zw,  Mg,  welche  G.  von  Hauer  .Pogg. 
Ann.  125,  635j  im  Jahre  1HK5  analysierte  und  welche,  nach  Brczina's  Messungen 
triklin  sein  und  in  ihren  Winkeln  mit  dem  Kupfervitriol  {CitSO,  -\-  oaq  überein- 
stimmen sollen.  Hier  herrscht  offenbar  ein  Irrtum  vor,  indem  die  betreuenden 
pseudorhomboedrisc.hen  Mischkrystalle  dem  triklinen  Kupfervitriol  ganz  unähn- 
lich sehen,  wie  ich  nachher  zeigen  werde  (8.  668).  Ein  drittes  Beispiel  bilden  die 
Mischkry stalle  von  Co-  und  Cu- Vitriol,  welche  von  Jannettaz  (Bull.  soc.  min.  6, 
2—4.  1883)  als  triklin  beschrieben  sind,  während  sie  wiederum  die  gewöhnlichen 
Pseudorhomboeder  bilden,  welche  später  von  Dufet  (Bull.  soc.  min.  11,  219.  1888) 
richtig  als  monoklin  erkannt  sind  —  Es  steht  also  jetzt  wohl  unzweifelhaft  fest, 
dass  sowohl  das  Eise»vitri(d  selbst,  als  auch  die  ihm  vollkommen  analogen  ..Pseudo- 
rhomboeder" bei  den  anderen  gemischten  Vitriolen  echt  monoklin   sind. 
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armut  zeigen  werde,  welche  Vermutung  dadurch  noch  wahrscheinlicher 
wird,  dass  die  nachher  zu  erwähnenden  monoklinen  Kupfer-Zinkvitriol- 
mischungen  eben  dieselben  Pscuilorbomboeder  bilden1). 

Beide  Arten  von  Mischkrystallen,  die  monoklinen  und  die  triklinen, 
sind  leicht  voneinander  zu  unterscheiden;  nicht  bloss  der  Form  nach, 
weil  die  flachen,  sehr  schiefwinkligen,  triklinen  Krystalle,  welche  dem 
reinen  Kupfervitriol  ganz  ähnlich  sehen,  vollkommen  verschieden  sind 
von  den  monoklinen  I'seudorhomboedern,  sondern  auch  die  Farbe  macht 
den  Unterschied  sehr  deutlich,  indem  die  ersten  rein-  und  dunkelblau, 
die  zweiten  viel  blasser  grünlichblau  gefärbt  sind.  Schon  dieser  Unter- 
schied in  der  Intensität  der  blauen  Farbe  verrät  eine  ansehnliche  Lücke 
in  der  Mischungsreihe. 

Die  Analysen  fanden  statt  mittels  Titrieren  mit  KMnOi- Lösung. 
Bei  den  triklinen  Mischkrystallen  wurde  der  gefundene  Gehalt  an 
FeSOt-\-laq  umgerechnet  zu  dem  Pentahydrat  FeSOi-\-bnq. 


Monokline  Mischkrys 

talle*). 

Gewichtsprozente 

CuSOl  -f  7og 

FeSO,  +  laq 

0 

1«) 

-■57 

<>7-13 

M-i1-! 

!ni-7H 

r,.sü 

S-Mi 

(i.^4 

M.7U 

v.r.- 

'.<■>■}:> 

.«■ni 

iU-17 

]i  :■■:<-; 

89-a-i 

Il'.ii 

K7-H! 

1451 

HS-49 

15.:in 

81.7(1 

i6-7>; 

r<  !■?■! 

i  *■!■:; 

Sl-üV 

:!:.'■ -17 

77-5;l 

24-0» 

7:>-^; 

^  !■;■'.!' 

7;.ti:- 

■!l-<^ 

7y.i8 

;n-4ij 

(>s.:)i 

:S!*i 

ii-j.lü 

:VMV:, 

.;o.;S7 

17-nf) 


3)  Wie  vorhin  erwähnt,  zeigen  auch  die  monoklinen  Mischkry  stalle  von 
MgFe-  und  ZnFe- Vitriol  Neigung  zur  Bildung  der  einfachen  rhomboSderähnlichen 
Formen,  jedoch  nicht  so  auffallend  wie  bei  CuFe- Vitriol. 

*)  Von  dieser  Reihe  wurde  eine  sehr  grosse  Zahl  Mischkrystalle  analysiert, 
die  auf  einauder  mit  sehr  klfinon  Lücken  folgen.  Obwohl  die  Zahl  für  den  Zweck 
eigentlich  zu  fjrois  ist.  liissl  sie  doch  recht  deutlich  die  Kontinuität  in  der  Misch- 
ungsreihe erblicke  ii. 
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Gewichtsprozente 
CuSOi  +  7  aq  FeSOt  +  7  «g 

43-90  5610 

44-36  55-64 

47-94  52-06 

4804  51-96 

48-76  54-24 

&3-17  (Grenzwert)  46-83 

Letzte  Zahl  war  der  Grenzwert,  es  hatten  sich  neben  diesen  Misch- 
krystallen  die  dunkelblauen  UikliiH'ii  Misehknstalle gebildet,  welche  durch 
eine  bedeutende  Lücke  iu  der  Zusammensetzung  davon  getrennt  waren. 

Die  obenstehende  Reihe  Misehkrystalle,  wobei  ich  absichtlich  sehr 
kleine  Intervalle  angewandt  habe,  zeigt  deutlieh,  dass  keine  isolierten 
Doppelsalze  nach  einlachen  Proportionen  vorkommen.  Die  in  der  Littera- 
tur  vorkommenden  „Doppobulze",  wie  '2  [F«:S()i  -\-  1  aq)  -f-  CuSOi  -\~  laq 
mit  33-93  Proz.  CuSOi  +  laq  (von  Hauer,  Pogg.  Ann.  125,  635,  1865) 
und  3  (FeSOt-j-  laq}-\-  CtiSOt  -f  7  aq  mit  25-50  Proz.  CuSOi  +  ~,wl 
(Lefort,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  33,  97,  1 848)  müssen  daher  als  zu- 
fällig erhalten  betrachtet  werden.  Sie  stehen  mitten  in  der  Misch  imgs- 
reihe  und  bilden  nicht  den  Grenzwert.  Dieser  Grenzwert  steht  allerdings 
nicht  weit  von  der  Zusammensetzung  aus  gleichen  Molekülen  Fi:S04  -j-  laq 
-\-GuS0i~\-  laq,  welche  Ö0-U7  Proz.  CuSOi-\-'i<iq  verlangt.  Ein  der- 
artiges „Doppelsa }■/"  gleicher  Moleküle  wird  jedoch  in  der  Litteratur  nicht 
angegeben.  Dagegen  muss  icli  annehmen,  dass  das  l'isanische  „Doppel- 
salz" 3(Ci(SOi  +  7aq)-\-ä(_FcS04,  +  laq)  (Compt.  rend.  48,  807)  auf 
einer  Analyse  von  inhomogenem  Material  berulit.  Ks  würde  dies  60-64  Proz. 
CuSOi -\- 1  aq  verlangen,  also  gerade  in  die  Lücke  zwischen  die  mono- 
klinen  und  trikünen  Mischkristalle  fallen.  Die  alte  Beudantsche  An- 
gabe, dass  Mischkrystalle  mit  9  und  mehr  Prozent  Eisenvitriol  die  Gestalt 
des  Eisenvitriols,  bei  weniger  als  9  Prozent  Eisenvitriol  die  des  Kupfer- 
vitriols haben,  ist  ebenfalls  offenbar  wohl  nicht  richtig. 

Trikline  Mischkrystalle. 

Gewichtsprozente 


CuSOi  +  Saq 

FeSOt  +  5«g 

94-88  (Grenzwert) 

5  12 

95-98 

im 

99-03 

i.i.  <)7 

100  0 

Hier  ist  die  erste  Zahl  der  Grenzwert. 

Das  Mischungsschema  ist  also: 
0  —  53-17       Gewicatsproz.  ÖitSÖj-J-7a2     (monokline  Mischkrystailo1 
9488  —  100  .,  CwSO^  +  äaq     (trikline  „  ) 
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oder  kürzer: 

mÖSS.)6"-"''-  r"su- +  ""     — "2".™o.  +  b»«m1„';™.™  „. 

Rechnet  man  hier  die  beiden  Grenzwerte  zu  Molekularprozenten 
um,  so  erhält  man  für  die  monoklinen  Mischkrystalle  den  Grenzwert 
52-50  Mol.-Proz.  CuSOi  +  "inq  und  für  die  triklinen  94-79  Mol.-Proz. 
CuSOt  -f-  5 «j.  Erstere  Zahl  ist  von  Rammeisberg1)  nicht  angegeben, 
für  letzteren  Grenzwert  giebt  er  (CulflFe}SOi  -\-  öaq,  also  94-9  Ge- 
wichtsprozent CitS04  -\-baq,  während  Weltzien2)  ((')<*Fe)S(>A  -\-Öag 
angiebt.  Dieser  fand  2-8'yjuFeO  oder  90-6  Proz.  CuSOi+öaq  resp. 
9-4  Proz.  FcSOt  -\-5aq  als  einen  Grenzwert  und  11-9  Proz.  FeO  oder 
541  Proz.  CuS04  -\~  lag  resp.  45-9  Proz.  FeSOi-{-  laq  als  anderer. 

Ein  ganz  ähnliches  Mischungsverhältnis  wie  die  Kombination  Eisen- 
Kupfervitriol  zeigt  auch  die  Kombination  Kobalt-Kupfervitriol.  Auch  hier 
bilden  sich  monokline  rote  kobaltioiehe  und  trikline  blaue  kobaltarme 
Mischkrystaile,  wie  z.  B.  auch  Wohlwill  (Inaug.-Diss.,  Göttingen  1860, 
S.  50.  Auszugsweise  in  Liebigs  Ann.  114-,  181.  1860)  nachwies.  Die 
ersten  sind  von  C.  von  Hauer  (Pogg.  Ann.  135.  635.  1865)  analysiert 
und  als  Doppelsalz  CuS04  +  laq  --  '2(CoS04  -f-  7«g)  gedeutet3).  Sie 
sollen  nach  Brezinas  Messungen  triklin  sein  und  sogar  Winkelanalogien 
mit  dem  reinen  Kupfervitriol  [Ci.tSOl  \  öaq)  zeigen  (siehe  auch  Arzruni, 
Physik.  Chcm.  d.  Kryst.,  S.  349),  obwohl,  wie  ich  schon  vorher  (S.  563 
Anm.  1)  angab,  die  kobaltnächeii  Misch  kry^talle  monokline  l'seudorhom- 
hoeder  sind  und  dem  Kupfervitriol  im  Habitus  ganz  unähnlich  sehen. 

Ein  analoges  triklines  Doppelsalz  soll  nach  von  Hauer  bei  Cn-N-i- 
Vitriol  vorkommen.  Dies  ist  jedoch  auch  eine  isomorphe  Mischung,  ge- 
hört aber  zum  folgenden  Typus  IV,  wo  er  besprochen  werden  wird. 
Überhaupt  soll  nach  von  Hauer  das  Kupfersulfat  in  einer  Art  chemi- 
schen Kontrastes  zu  den  andern  Sulfaten  der  Mg- Reihe  stehen,  was 
natürlich  nicht  richtig  ist.  Auch  sein  „Doppelsalz"  OuSOi-'i aq  — 
2(FeSOi  -laq)  existiert  nicht,  wie  ich  durch  meine  jetzige  Unter- 
suchung bewiesen  habe. 

Wie  hartnäckig  einige  Chemiker  immer  an  diesen  einfachen  stöchio- 
metrischen  Verhältnissen  festhalten,  beweist  das  eben  erwähnte  Kobalt- 


')  Kryst.  physik.  Chemie  1.  434.  Etwas  undeutlich  ist  die  Bezeichuungs  weise : 
[Fe,Cu)80i  +  7aq,  Gu-.it.Fe,  Fe:  nCii,  Es  würde  dies  auf  einen  Hiat  in  der 
Misch  aufreihe  deuten.  Die  beiden  Hqitaliydrate  bilden  jedoch  eine  grichlojaen« 
Reihe. 

!)  Weltzien  (Lieh.  Ann,  91,  237)  fand  die  Lücke  2-8  bis  11-9%  FeO. 

')  Schon  viel  früher  (1825)  von  Liebig  analysiert;  dieser, fand  auch  ungefähr 
2  Co  auf  1  Gu  (Schw.  Journ.  47,  495.  18251. 


Hosted  by 


Google 


r  Kenntnis  des  Isomorphismus.    X.  567 

Kupfervitriol.  Dies  wurde  auch  im  Jahre  1883  von  j_annettaz  (Bull. 
30C.  min.  6,  2 — 4,  1883)  krystallographisch  untersucht.  Die  Misch- 
krystalle  waren  von  Etard  dargestellt  und  analysiert,  und  lieferten  das 
„einfache"  Verhältnis  GuSO^  -f-  laq  -f-  2(CoSOi  +  7«g),  welches  also 
mit  den  von  Hauerschen  „Ooppelsalzen"  übereinstimmen  würde.  Nach 
der  Beschreibung  von  Jannettaz  bilden  diese  Krystalle,  welche  sich 
durct  ihren  iiul'i'alk'iKlkriii'tigf'iiPlfiocliraisruus  (orangegelb —-rötlichviolett) 
auszeichnen,  das  gewöhnliche  monokline  Pseudorhomboc'ücr,  und  zeigen  auch 
die  gewöhnliche  Spattbarkeit  nach  den  Hauptflächen  ocP  und  oP.  Den- 
noch hielt  Ja nnettaz  sie  für  triklin  „comme  eeuxdu  suliale  ä  £>  equivalents 
d'eau  •■)",  obwohl  er  erklärt  (1.  c.  S.  4).  dass  sie  eigentlich  sowohl  optisch 
als  krystallographisch  wenig  Ähnlichkeit  mit  dem  Kupfervitriol  zeigten. 
Einige  Jahre  später  ist  dasselbe  „Doppelsa]?"  von  H.  Dufet  unter- 
sucht worden,  welcher  sofort  die  Sache  richtig  stellte,  indem  er  zuerst 
konstatierte,  dass  das  Atouiverliältnis  zwischen  den  beiden  Metallen  Co  und 
Cu  durchaus  nicht  das  chemisch  einfache  1:2  war,  sondern  2-08 :  3-5b\ 
und  somit  kein  Doppelsalz  sondern  eine  isomorphe  Mischung  vorlag. 
Weiter  erkannte  er  die  Krystalle  richtig  als  monoldin  und  vollkommen 
in  den  Winkeln  mit  dem  reinen  Eisenvitriol  übereinstimmend,  wie  z.  B. 
für  die  Hauptwinkel: 

(Co,  CttjSO,  +  "i  aq  FeSOf  +  7aq 

ooP:  «P  S2°40'  83°22' 

Auch  stimmen  die  Zahlen  von  Dufet  sehr  gut  mit  den  vorhin  er- 
wähnten Brezinasehen  Zahlen  des  v.  Hauerschen  (Co,Cu)SOi  +  7a# 
(83°,  100°,  79°15'),  so  dass  auch  hierdurch  wohl  feststeht,  dass  diese 
Pseudorhomboeder  nicht  bloss  im  Habitus  sondern  auch  in  den  Krystall- 
winkeln  viel  näher  zu  dem  monoklinen  Eisenvitriol  als  zu  dem  triklinen 
Kupfervitriol  stehen s). 


')  Im  Text  steht  „ä  7  equivalents  d'eau".  Im  Druckfehlerverzeichnis  des- 
selben Bandes  (p.  331)  ist  dies  verbessert  zu  „5  equivalents". 

*)  Mit  Hinsicht  auf  die  eben  angefüliricu  WirdicJanalügien  sei  es  mir  erlaubt 
hinzuweisen  auf  die  auffallende  Ähnlichkeit  einiger  Krystallwinkel  heim  Magne- 
sium-, Eisen-  und  Kupfervitriol,  welche  drei  Vitriole  dennoch  im  Habitus  und 
Kry stallsystem  vollkommen  abweichen. 

Die  zwischen  den  beiden  ersten  sind  längst  bekannt:  Laurent  hat  zuerst 
darauf  aufmerksam  gemacht.  Ich  entnehme  hier  die  Winkelwerte  dem  Arzruni- 
sehen  Lehrbuche  (S.  225),  wo  die  Winkel  in  Millerscnen  Zeichen  und  als  „Nor- 
malenwinkel" angeführt  sind;  die  wirklichen  Wiokel  sind  von  mir  in  Klammern 

k/i;!'.C"Ü!>l; 
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Es  dürfte  nach  den  Dufetschen  Untersuchuugßrj  die  Sache  wohl 
endgültig,  sowohl  im  chemischen  als  auch  im  krystallographischen  Sinne, 
gelöst  sein.    Dennoch  ist  es  immerhin  nützlich,  darauf  hinzuweisen,  wie 

MgSO,  +  7  «3,  rhombisch  FeS04  +  7  aq,  monoklin 

a  j  021 :  0^1  =  97°  36'  (82°  44')  HO  :  110  =  97°  48'  ( 82"  12': 

b\  021:010  =  41°  12'  (138°  48')  110:010  =  41*  6'  (138°  64') 

c  100:101  =  60°  2'  (119°  68*)  001:101  —  Gl' 46'  (118"  14') 

d  |  121:021  =  25°  33'  (154°  27'}  111:110  =  24"  42'  ( 155"  18' 

Rammeisberg  giebt  in  seiner  krystallogr.-])hysik.  Cbemie  1,  427  ausser  der 
Analogie  c  noch  zwei  weitere,  e  uod  f,  an : 

e   I  o:o       =  52ü38'         127"  22"  o  :  o       ==  53°  0'         (127°  0") 

f\  q:q      =  09° 22'      .120° 37';:  q.q      =-_  59° 0'        [121°0') 

Beiden  Sulfaten  kann  man  auch  ein  ähnliches  .Axer,  Verhältnis  aeben  (Rammels- 
berg'  1.  c,  427): 

Bittersalz  a  :  b :  c  =  0-99  : 1    : 0.571         ß  =  90° 

Eisenvitriol  a  :  b :  c  =  1-042  : 1  :  0-553         ß  =  88°  44'. 

Zwischen  Eisen-  und  Kupfervitriol  sind  die  Winkelimalogien  die  von  Bre- 
zina  angeführten: 

FeSO^-^-  7 aq,  monoklin         6'«S(»j  +  baq,  triklin 


110;:001        80°40'  100:010        79H9' 

110 :  110         82°1 2'  100 ;  101         85°  14' 

110:001         99°20'  010:101       105°33' 

Wie  gut  diese  Zahlen  auch  übereinstimme:]  mögen,  so  ist  iloch  nicht  zu  ver- 
gessen, dass  Bittersalz  und  Eisenvitriol  einander  eigeuUkb  -ehr  unähnlich  sehen. 
Ersteres  besitzt  ein  Prisma,  welches  fast  einen  rechten  Winkel  zeigt  (  aP  =  Ü0°43'), 
iü-*i>  psi'udüijuü.dntt.i^i'li  3k*  .  wahrend  beim  Eisenvitriol  der  Prismen  winke  1  ( roP  = 
82"12')  bedeutend  vom  rechten  abweicht;  dasselbe  ist  der  Fall  beim  Winkel  zwi- 
schen Prisma  und  Endfläche,  welche  heim  Bittersalz  natürlich  genau  90°  ist,  beim 
Eisenvitriol  jedoch  99°20'.  —  Auch  zwischen  Kupfervitriol  und  Eisenvitriol  ist  die 
Analogie  nur  eine  gesuchte,  in  Wirklichkeit  sehen  sie  sich  sehr  unähnlich.  Es 
sind  also  mehr  einige  absichtlich  ausgesuchte  Zahlen  als  auffallende  Winkclähn- 
lirSikeil. 

Wir  können  derartige  Winkolanalogien  auf  zweierlei  Weise  benutzen: 
a.  Zu  allerlei  krystallochemischen  Spekulationen,  wie  sie  heutzutage  noch 
sehr  beliebt  sind,  indem  man  behauptet,  dass  solche  „auffallende  Formanalogien-' 
doch  wohl  eine  versteckte  Ursache  haben  werden.  Man  kaon  sie  z.  B.  zu  den 
„morpho  tropischen  Beziehungen"  rechnen,  indem  man  mitPasteur  annimmt,  dass 
dimorphe  Modifikationen  sehr  oft  derartige  Winkelar.aloglcti  aufweisen  (siehe  Ar- 
zrunij,  I.e.  S.  225)  und  weil  die  eben  angeführter.  Analogien  zwischen  Bitter- 
salz und  Eisen vitriel  auch  /wischen  dem  labilen  rhombischen  und  dem  stabilen  mono- 
klineu  Eisenvitriol  auftreten  werden.    ;Es  würde  dies  dann  wiederum  e 
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bei  solchen  einfachen  Untersuchungen,  wie  die  Mischungsverhältnisse 
bei  den  Vitriolen,  es  noch  recht  lange  dauert,  ehe  die  richtigen  An- 
sichten siegen.    Besonders  die  Neigung  nach  „Ahrundung"  der  Aualyseti- 

von  Morphotropie  zwischen  zwei  dimorphen  Modifikationen.'  Aach  die  Winkelähn- 
lichkeit zwischen  Eisen-  und  Kupfervitriol  wurde  man  auf  morphotropischc  Be- 
ziehungen zwischen  dem  stabilen  Heptahydraf  und  dem  labilen  l'entabydrat  des 
Eisensulfats  zurückfuhren  können:   also  hier  ein  Beispiel  von  Morphotropie  zweier 

verschieden    liydratiert.cn   Salze. 

b     Gerade  zu   dem  Gegenteil,   nämlich  das  Auftreten   derartiger  Winkelana- 
logien bei  Mg-,  Fe-  und  Cn-Vitriol  einfach  wiederum  als  Beweis  annehmen,   wie 

häufig  derartig«  Analogien  sind  und  wie  wenig  Wert  sie  haben  zw  Scriiussfolgen.ingen. 
Ich  für  meinen  Teil  neige  immer  mehr  zu  der  letzteren  mehr  nüchternen 
Ansicht.  Das  überaus  häutige  Vorkommen  dieser  Winkclähnlichkeiten  und  die 
Leichtigkeit,  womit  man  sie  nach  einigem  Sueben  immer  findet,  beweist  stets  mehr 
ihre  Wertlosigkeit  zu  Schlußfolgerungen  oder  Spekulationen.  Wenn  jemand  sieb 
die  Mühe  gehen  wollte,  um  derartigen  Wiiikelüiiakigiei:  nicht  bloss  bei  Körpern, 
welche  chemisclie  Analogie  oder  chemische  Beziehungen  aufweisen,  somieni  gerade 
bei  chemisch  vollkommen  unabhängigen  Körpern  nachzuspüren,  so  würde  man  er- 
staunt sein,  wie  häufig  sie  auch  hier  auftreten  und  wie  wenig  Wert  sie  des- 
halb im  allgemeinen  haben.  Man  würde  daun  zu  der  Einsicht  kommen,  dass  die 
jetzt  leider  noch  mit  Vorliebe  befolgte  '.Methode,  um,  wenn  die  che  mischen  Analysen 
eine  gewisse  Analogie  oder  Zusammenhang  zwischen  den  Körpern  nachgewiesen 
haben,  auch  fleissig  Kry^.allwinkclaualcgieu  aufzusuchen,  welche  man  unvermeid- 
lich findet,  um  darauf  entweder  auf  Isomorphie  oder  ai;f  .Morphotropie  /u  schlichen. 
vollkommen  unwissenschaftlich  ist.  und  dass  deshalb  die  bis  jetzt  befolgte  krvstallo- 
graphische  Behandlung  viel  besser  der  physikaiisch-chemischen  ibesonders  dem 
Nachweis  der  Kontinuität  der  Eigenschaften!  Platz  machen  würde. 

Möchte  man  doch  endlich  zu  der  Einsicht  kommen,  wie  trügerisch  die  Kry- 
stallformen  sind,  wenn  man  sie  benutzen  will  zu  krvstallo-chcmischen  Spekulationen  '. 
Sehr  lehrreich  ist  in  dieser  Hinsicht  die  Geschichte  der  Wissenschaft. 
Der  Wunsch,  zwischen  der  Krystallform  und  dem  chemischen  Inhalte  des 
Körpers  isilso  /.wischen  dem  Ausseien  und  dem  Inneren  der  Materie:  Beziehungen  zu 
finden,  ist  schon  ziemlich  alt,  und  die  ersten  Versuche  stammen  schon  aus  einer 
Zeit,  wo  die  Chemie  als  Wissenschaft  noch  geboren  werden  musste,  nämlich  von 
dem  berühmten  Botaniker  Linne  (Systema  Naturae:  der  dritte  Band,  welcher 
die  Beschreibung  der  Mineralien  enthalt,  erschien  im  Jahre  17H8),  welcher  die 
Kry stallformen  verschiedener  Mineralien  dadurch  zu  erklären  suchte,  dass  er 
ähnlich  krystallisierende  wasserlösliche  Salze  darin  annahm.  So  meinte  er. 
dass  Flussspat  und  Pyrit  deshalb  in  Wärfein  auftreten,  weil  sie  das  ebenfalls  in 
Würfeln  krystallisierende  Kochsalz  enthalten,  dass  der  Diamant  uktaedrisch  ist,  weil 
er  Alaun  enthält,  ebenso  dass  der  ihexagonale  Quarz  das  i.pscndohexagonale)  Kalium- 
sulfat,  dass  der  Cerussit  den  Salpeter  :  beide  rhombisch  und  pseudohexagonali,  dass 
derAngit  den  Borax  (beide  monoklin  mit  sehr  ähnlichen  Formen,,  dass  der  rhom- 
boedrische  Kalkspat  den  psciulorhomboedrischeii  Eisenvitriol  enthält  etc.  Der 
Gedanke  war  also:  die  leicht  krystallisierende  Materie  der  löslichen  Salze  teilt  der 
unlöslichen  Mineralsubstanz  ihre  KrystalHsat  Jons  kraft  und  zugleich   ihre  Form  mit. 
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resultate  zu  einfachen  Molekularverhältnissen  trägt  hieran  Schuld, 
und  ebenfalls  das  mit  Vorliebe  betriebene  fteissige  Aufsuchen  von  Krys- 
tallwinkelanalogien  zwischen  den  reinen  Endgliedern.  Besonders  fliese 
letzteren  imponieren  den  Laien.  —  Wenn  man  jedoch  nur  im  Auge 
behält,  wie  überaus  häufig  sie  vorkommen  (wie  z.  B.  liier  zwischen  dem 
Zink-,  dem  Eisen-  und  dem  Kupfervitriol),  so  wird  man  ihnen  fast  gar 
keinen  Wert  für  die  Entscheidung  zuerkennen.  Möge  die  Richtigkeit 
der  von  mir  so  oft  ausgesprochenen  Behauptung,  dass  nur  die  Unter- 
suchung der  ganzen  Mischungsreihe  alle  diese  Irrtümer  unmöglich 
macht,  auch  bei  meinen  jetzigen  Untersuchungen  der  Vitriole  deutlich 
ins  Licht  getreten  sein,  so  hoffe  ich  keine  überflüssige  Arbeit  verrich- 
tet zu  haben. 

Wie  sonderbar  derartige  Spekulationen  uns  jet/.t  auch  erscheinen  mögen,  so 
ist  es  dennoch  Thatsache,  dass  sie  damals  begeisterte  Anhänger  fanden,  z.  B.  Borne 
de  l'Isle,  welcher  die  Linnesche  Ansicht  in  seiner  Cristallographie  ile  Ed. 
1772,  S.  37)  eifrig  verteidigt  und  durch  mehrere  oft  sehr  scharfsinnige  Gründe  so- 
gar „höchst  wahrscheinlich/1  macht.  Hecht  typisch  ist  die  darin  angeführte  An- 
sicht: Weil  Alaun,  Diamant,  metallisches  Eisen  und  Schwefel  (letzterer  damals  noch 
für  oktaedrisch  angesehen)  alle  in  Oktaüdern  kristallisieren,  müssen  sie  einen 
leicht  kristallisierenden  chemischen  Stoff,  ein  „principe  salin",  gemein  haben, 
welcher  ihnen  die  gleiche  Krystallform  giebt, 

Der  Irrtum,  der  hier  begangen  wird,  ist  uns  jetzt  klar.  Er  liegt  darin,  dass 
man  nicht  einsieht,,  dass  es  eint  bescbrittikie  Zahl  Kmtalfformen  und  eine  fast 
unendlich  grosse  Zahl  chemischer  Körper  giebt,  so  dass  man  für  zwei  ähnliche 
Krcslaili'onucu  durchaus  keine  gemcin-an:<>  chemische  Substanz  anzunehmen  braucht, 
sondern  dass  derartige  l'ürmanaiogieii  oiai  nctiLatisch  notwendig  vorkommen  müssen. 
Der  Fehler  ist  also  das  vollkommene  Übersehen  der  Rolle,  welche  der  Zufall  spielt 

Es  ist  dies  ein  ganz  gewöhnlicher  logischer  Fehler,  welchen  der  mensch- 
liche Geist  fortwährend,  früher  und  jetzt  noch,  sowohl  in  den  Wissenschaften  als 
in  dem  täglichen  Leben  begeht;  ein  Kenzentrieren  der  Aufmerksamkeit  auf  eine 
beschränkte  Zahl  Erscheinungen,  während  der  weitere  iilick  auf  eine  viel 
grössere  Zahl  ähnlicher  Erscheinungen  sofort  eine  richtigere  Einsicht  geben 
wurde. 

Wie  mitleidig  wirjetzt  auf  die  Linn tischen  Spekulationen  niedersehen  kön- 
nen, so  müssen  wir  dennoch  eingestehen,  dass  wir  in  philosophischer  Beziehung 
nicht  viel  weiter  sind  und  noch  immer  den  angeführten  Fehler  machen,  indem 
wir  in  der  Krystallchemie  oft  auf  eine  für  den  gesunden  Verstand  vollkommen  uner- 
laubte Weise  die  chemische  Zusammensetzung  als  Ursache  der  Formaualogie  an- 
sehen. —  Wenn,  wir  nur  zu  der  Finsiehi  kommen  tu  echten,  dass  nur  in  den  verhältnis- 
mässig seltenen  Fällen  von  echter  Isomorpbie  und  echter  Morphotropie  sich 
der  Einfltiss  des  chemischen  Inhaltes  in  den  Krystal  Henri  eit  offenbart,  dass  es 
jedoch  bei  der  viel  grösseren  Zah!  der  übrigen  Fälle  vollkommen  unerlaubt  ist,  die 
Form-  oder  Winkelanalogie  zu  erkläreti  durch  die  chemische  Zusammensetzung! 
In  späteren  Zeiten  wird  uns  dies  ebenso  sonderbar  vorkommen,  wie  uns  jetzt  die 
Linneschen  Spekulationen   erscheinen. 
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IV.  Mischung  zweier  verschieden  hydratierter  Vitriole  mit 
dreierlei  Art  Miechkrystalleu. 

Dieser  Mischungstypus  ist  von  allen  bei  weitem  der  interessanteste. 
Er  wird  vertreten  durch  die  Kombinationen  Bittersalz- Kupfervitriol 
und  Zinkvitriol-Kupfervitriol.  Stellt  man  von  beiden  Kombinationen  die 
9  gemischten  Lösungen  dar,  so  erblickt  man  direkt,  dass  ausser  den 
beiden  Arten  Mischkristalle,  die  mit  den  beiden  reinen  Endgliedern 
übereinstimmen  (die  fast  absolut  farblosen  rhombischen  Säulen  und  die 
dunkelblauen  triklinen  Krystalle)  noch  eine  dritte  Art  Mischkrystalle 
auftreten,  welche  blassblaue  monokline  Pseudorhomboeder  bilden  (also 
mit  dem  Eisenvitriol  übereinstimmen)  und  sich  deshalb,  was  Form 
und  Farbe  betrifft,  deutlich  von  den  beiden  andern  unterscheiden. 

Es  sind  dieselben  an  Kalkspat  erinnernden  Pseudorhomboeder  (nur 
aus  Prisma  und  Pinakoid  bestehend),  welche  schon  vorhin  bei  der  Kom- 
bination (Fe,  Ca)  SOi  -\-  "taq  beschrieben  sind  und  sich  von  den  facetten- 
reichen  Kryst allen  des  reinen  Eisenvitriole«  durch  ihre  Flächenarmut 
unterscheiden. 

Dieses  auffallende  Auftreten  einer  von  den  beiden  Endgliedern  ab- 
weichenden Art  Mischkrystalle  ist  schon  sehr  früh  bemerkt. 

Schon  Rome  de  l'Isle  erwähnt  sie  im  Jahre  1772  in  seiner  „Cris- 
tallographie"  (p.  68)  als  Beispiel,  dass  sie  in  der  Form  des  Eisenvitriols 
auftreten,  ohne  selbst  Eisen  zu  enthalten. 

„Le  vitriol  bleu  de  Goslar  (Acide  vitriolique  uni  au  zinc  et  au 
euivre).  II  cristallise  en  cubes  rhomboidaux '),  eomme  ceux  du  vitriol 
martial 2)." 

Von  Wollaston")  wurde  dies  später  (1818)  auf  künstlichem  Wege 
bestätigt,  indem  er  aus  reinem  Cu-  und  Zn- Vitriol  die  dem  Eisenvitriol 
ähnlichen  Mischkrystalle  darstellte,  welche  selbst  keine  Spur  Eisen  ent- 
hielten. Wollaston  erkannte  zugleich  auch,  dass  die  Mischkrystalle, 
ebenso  wie  das  reine  Eisenvitriol  selbst,  nicht  rhomboedriscb,  sondern 
monoklin  und  also  nur  pscudorinmibiiciirisch  waren. 

Von  wie  hoher  theoretischer  Bedeutung  diese  Thatsache  war,  indem 
dadurch  die  damaligen  noch  sehr  kräftig  geltenden  Ansichten  Hauys 
umgestossen  wurden,  hat  uns  Arzruni*)  deutlich   beschrieben. 

*}  Rome  de  l'Isle   betrachtet   die   monokl.   Krystalle  noch  als  Rliomboeder. 

'')  Eisenvitriol. 

3)  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  7,  393.  1817.  Wollaston  ist  also  wohl  nicht 
—  wie  Arzruni  (1.  c.  80)  angiebt  —  der  erste  Entdecker  der  auffallenden  Er- 
scheinung. 

*)  Physik.  Chemie  der  Kryst.  S.  85. 
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Merkwürdig  ist  es,  dass  später  Beuiiant1)  der  so  leicht  zu 
wiederholende  K ry stall isationsversu eh ,  Mischt ry stalle  von  Kupfer-  und 
Zinkvitriol  in  der  Gestalt  des  Eisenvitriols  zu  erhalten,  nicht  gelang2). 
Er  zweifelt  jedoch  —  wie  er  angiebt  —  nicht  an  der  Riehtigkeit  der 
Thatsache. 

Sehr  interessant  ist  der  Versuch  Mitscherliehs  (Lehrbuch,  2.  Aufl. 
(1843)  II, 2, S.  197),  das  parallel*:  Weiterkrystallisierori  von  einem  Eisen- 
vitrioltrystall  in  einer  ganz  eisenfreien  Lösung  von  Zink-  und  Kupfer- 
vitriol, gerade  so  wie  ein  Kalkspat  rhouiboeder  in  eine  JVaJVÜj-lösun« 
parallel  fortwächst.  Noch  frappanter  wird  der  Mitscherlichsche  Versuch, 
wenn  man  nebenbei  zeigt,  dass  ein  Eisenvitriolkrystall  nicht  in  einer 
reinen  Zinkvitriol-  oder  in  einer  reinen  Kupfervitriollösung  fortwächst. 
Es  wird  hierdurch  deutlich  der  Beweis  geliefert,  dass  erst  in  der  ge- 
mischten Lösung  die  monoklinen  Krystalle  (Eitstehen  können. 

Zwei  weitere  Fragen,  welche  bei  dem  üh-Zii-  (resp.  (/«-.Mj-)  Vitriol 
in  Betracht  kommen,  sind  folgende: 

a)  Sind  die  mittleren  Krystalle  Doppelsalze  oder  Mischungen? 

b)  Wie  ist  ihre  Abgrenzung  gegen   die  beiden   Arten  Misch  krystalle 
an  den  beiden  Extremen? 

Im  Anfange  haben  die  verschiedenen  Forscher  die  „Pseudorhom- 
boeder"  immer  für  Mischungen  gehalten. 

Spätere  Forscher,  Lefort  (1847)  und  von  Hauer  (1865)  sprechen 
dagegen  auf  Grund  ihrer  Analysen  bestimmt  von  Doppelsaizen  nach 
festen  Verhältnissen.  Der  erste  Forscher  fand:  'AiZnSO^  +  lag)  4- 
CuSOt  +  lag,  der  zweite:  2(ZnSOi  +  ~tag)  +  CuSOt  -f  lag. 

Macht  schon  die  verschiedene  Zusammensetzung  dieser  beiden 
„Doppelsalze"  die  Annahme  von  festen  Verbindungen  unwahrscheinlich, 
so  hat  dennoch  leider  diese  Ansicht,  sogar  neuerdings  bei  Arzruni 
(1.  c.  348  bis  '■•■i'J),  Eingang  gefunden. 

Die  zweite  Frage  ist  ebenfalls  nicht  genügend  beantwortet  von  den 
verschiedenen  Forschern.  Die  Thatsache,  dass  die  mittleren  monoklinen 
Krystalle  (sie  mögen  nun  Mischungen  oder  Doppelsalzc  sein)  ein  von  den 
beiden  reinen  Endgliedern  abweichendes  Kristallsystem  besitzen,  macht 
einen  stetigen   Übergang    nach  beiden    Seiten  unmöglich.      An  beiden 


')  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  14,  330.  1820. 

aj  Ursache  hiervon  war  vielleicht  die  schon  vorhin  erwahnto  ThaUaeho,  . 
reine  Eisüiivitriülkryülullu  fläclienrdchoi-  sind  als  die  Psoudorhomlsoftdcr  von 
Cu-Vitriol. 
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Seiten  der  monoklinen  Reine  muss  notwendigerweise  eine  Lücke  vor- 
kommen. 

Von  diesen  beiden  Lücken  ist  die  nach  der  Kupferseite  hin  immer 
richtig  beobachtet,  die  nach  der  Zinkseite  hin  wird  dagegen  niemals 
erwähnt,  sogar  nicht  von  Mifcscherlich  und  Kammeisberg. 

Ihre  Ansicht  ist  z.  B.  in  Gmelin-Kraut,  8,  714  wie  folgt  wieder- 
gegeben: „Kupfer-  und  Zinkvitriol  kry stall isieren  zusammen,  bei  über- 
wiegendem Zinkvitriol  in  der  Eisenvitriolform  mit  7  Mol.  Wasser,  bei 
vorwiegendem  Kupfervitriol  in  der  Gestalt  dieses  Salzes  mit  ö  Mol. 
Wasser." 

Rammeisberg  giebt  auch  in  seiner  kryst.  phys.  Chemie,  1, 
S.  434  nur  monoküne  Mischkrystalle  \.M<j"('u)S04  -\-  laq  und  (Zn"Cu) 
jSO^  -f-  laq  an,  jedoch  keine  rhombische. 

Da  für  die  Beantwortung  beider  Fragen  eine  eingehende  Unter- 
suchung erwünscht  war,  habe  ich  beide  Kombinationen  (Zn  (Ju-Yitriol  und 
Mg Cu- Vitriol)  untersucht.  Von  diesen  beiden  ist  die  erste  bei  weitem 
die  geeignetste,  weil  hier  die  verschiedenen  Mischkrystalle  viel  grösser 
und  klarer  sind  als  bei  der  letzteren,  und  somit  genauere  Analysen  ge- 
statteten. 

Wie  schon  früher  erwähnt,  geschah  die  Analyse  mittels  Bestimmung 
des  Gehaltes  an  metallischem  Cu  durch  Fällung  mit  chemisch  reinem 
Zink. 

Zinkvitriol— Kupfervitriol  (Zn30i  +  laq)  —  (Cu80i  +  baq). 

Rhombische  Mischkrystalle  (fast  absolut  farblose  Säulen1),  dem 
reinen  Zinkvitriol  vollkommen  ähnlich). 

Gewichtsprozente 

CuSO,.  +  7  «9  ZnSOt  +  7  aq 

0  100 


O.iHi 

ItH-Ud 

112 

98-88 

2.32  (Grenzwert) 

97-68 

Moi 

lokljne  Mischkry: 

stalle, 

blassblaue  Pseu< 

CuSOi-rlaq 

ZnSO,  + 

16-65  (Gre 

nzwert) 

83-35 

19-33 

MJ'jT 

^~Ü 

T-i-i:; 

27-31 

72-69 

3441  (Gre 

nzwert) 

fö-r>:i 

')  Nur  wenn  man  sie  durch  die  ganze  Länge  durchsieht,  sieht  man  deut- 
lich einen  bläulichen  Ton,  welcher  dem  reinen  Zinkvitriül  abgeht.  Sie  enthalten 
also  sicher  Kupfarvifriol  beigemischt. 
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Trikline    Mi  seh  kry  stalle,    dunkelblaue    Krystalle, 
Kupfervitriol  ganz  ähnlich. 

CuSOi  4-  5«y 
92.02  (i 

9548  4-52 

97-79  2.21 

99-64  0-3G 

100  0 

Sehr  leicht  sinil  hier  die  drei  Arten  Mischkrystalle  sowohl  an  der 
Form  als  auch  an  der  Farbe  zu  unterscheiden,  indem  die  rhombischen 
farblos,  die  monoklinen  hellblau  und  die  triklinen  dunkelblau  sind 1).  Das- 
selbe gilt  auch  für  die  folgende  Kombination  MgCu- Vitriol. 

Bittersalz-Kupfervitriol  {MgSO^  4-  "taq;  —  ( GmS04  4-  öaq) 
Die  Untersuchung  dieser  Kombination  ergab  genau  dieselben  drei 
Arten  Mischkrystalle,  wie  bei  der  vorigen.    Wie  schon  vorhin  bemerkt, 
waren  sie  jedoch   lange   nicht  so   gross  und  klar,  wie   bei   dem  ZnCu- 
Vitriol. 

Rhombische  Mischkrystalle,  fast  absolut  farblose  Säulen,  dem 
reinen  Bitlersalz  ähnlich5). 

Gewichtsprozente 
CuSO,  4-  7  aq  MgSOi  +  7  aq 

0  100 

1-31  98-69 

3-07  96-93 

4-25  (Grenzwert)  9575 

')  In  der  Litteratur  iiudet  sich  über  die  Kombination  Z>'-Cti,-Yitnoi  folgendes 
angegeben:  Nach  Hitscherlich  sollen  bei  vorwiegendem  Zink  vi  triol  die  monoklinen 
Miarhkrvstallc  mil  7 aq,  bei  vorwiegendem  K'upirrvitrioi  di<;  triklinen  Mischkrystalle 
mit  öaq  vorherrechen.  Nach  Rammeisberg  (Pogg.  Ann.  91,  321^  enthalten  die 
triklinen  Mischkrystalle  auf  ein  Atom  Zink  wenigstens  7  Atome  Kupfer,  die  mono- 
klinen auf  ein  Atom  Zn  ein  Atom  oder  weniger  Cu.  Der  ersten  Misclmngs- 
grenze  entspricht  8743%  CuSO,  4-  öaq,  12-57%  Z.nSO,  4-  baq,  der  zweiten 
49-87%  CuS01  +  7ag,  50.13%  ZnSOt  +  7 aq  (die  von  mir  gefundenen  Grenzen 
weichen  hiervon  beträchtlich  ab).  Die  übrigen  in  der  Litteratur  vorkommenden 
„Doppelsalze"  sind  das  mit  1  Gu  auf  2  Zn  (Karsten,  v,  Hauer),  welches  33-22% 
OuSOi  +  7aq,  66-78%  ZnSOi  +  7 aq  erfordert,  das  mit  1  Ca  auf  3  Zn  (.Lefort), 
welches  24-90%  CuSOt  +  7aq,  75-10 "/„  ZnSOt  +  7aq  verlangt,  das  mit  1  Cu  auf 
4  Zn  (Wollaston),  welches  19-92%  CuSOt  4-  7aq,  80-08%  ZnSO,  4-  1  aq  ent- 
hält. —  Ein  „Doppelsalz"  aus  gleichen  Molekülen,  welches  49-87%  CuS04  + 7aq 
verlangen  würde,  ist  nicht  angegeben  (Vohl  erhielt  ein  deranigen  bei  Mgüu -Vitriol). 
Es  würde  aodi  diese  isoiruirjihc  Mischung  niebt  existieren  können,  weil  sie  gerade 
in  die  Lücke  zwischen  monoklinen  und  triklinen  Krjstallen  fallen  würde. 

'*}  Auch  beim  Durchsehen  dieser  Säulen  der  Lunge  nach  war  deutlich  ein 
blauer  Ton  zu  erblicken. 
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Monokline  Mischkrystalle,  blassblaue  Psetidorhomboeder. 

Gewichtsprozente 

CuSOt  +  Tag  MgSO,  ■+  7«g 

81-06  (Grenzwert)  «5-94 

3649  63-51 

3715  6-2-85 

42-63  57.37 

46-13  (Grenzwert)  53-87 

Trikline    Mischkrystalle,    dunkelblaue    Kiystalle,    dem    reinen 

Kupfervitriol  ganz  ähnlich. 

Gewichtsprozente 
CuSO,  +  Sag  MgSO,  +  baq 

35-43  (Grenzwert)  4-57 

96-63  3-58 

9905  0-95 

100  O'i 

Die  Mischungsschemen  sind  für  die  beiden  Kombinationen  also: 
Beim  Z»-Cw-Yitriol; 
0—  2-32  Gewichtsprozente  CuSO,  +  laq  rhomhische  Mischkrystalle, 
16-65-34-41  ,.  ..  monokline 

92-02—100  „  CuSO,  4-  5ag  trikline 

oder  kürzer; 

/rhombiscbe\       2-32%  f      nÄ^H1«      1  7-8i>V°        l    trik,ine  1 

WischkrystJ  CuSO,  +  laq       [^.V/hW    "    ^W1+ 5«,  Ulischkrst  J 

und 

Beim  Mg —  (''»-Vitriol  1 
0—  4-25  Gewichtsprozente  CuSO,,  4-  laq  rhombische  Mischkrystalle, 
34-06— 46-13  „  „  monokline 

95-43—100  „  CuSO,    \-baq  trikline  ,. 

'!  Jn  der  Litteratur  ist  über  die  Kombination  MgCu-Xitriol  folgendes  ange- 
geben: Nach  Mitscherlich  sollen  hei  Torherrschendem  Bittersalz  Mischkrystalle 
mit  laq  in  der  Eisen  vi  Sri  ■jlforin,  bei  vorwaltendem  Kupfervitriol  Mischkrystalle  mit 
5og  in  der  Kupfervitriolform  entstehen.  Nach  Rammeisberg  (Pogg.  Ann.  91, 
321)  enthalten  die  dunkelblauen,  triklineu  mindestens  7  Atome  Kupfer  auf  1  Atom 
Mg;  die  hellblauen  monoklineu  gleiche  Atome  beider  Metalle  oder  überwiegend 
Mg.  Die  erste  Mischungsgrenze  entspricht  89-26%  CuSO,  4-  baq,  10-74"/,,  MgSO, 
+  Tag,  die  zweite  53-72%  CuSO,  +  Tag,  46-28%  MgSO,  4-  7«g  [die  von  mir  ge- 
fundenen Mischungsgrenzen  sind  etwas  abweichend).  —  Die  in  der  Litteratur  mit 
angeführten  „Doppelsalzc"  sind  noch  das  aus  gleichen  Molekülen  (Vohl,  Schiff) 
mit  der  eben  angegebenen  Zn-umnieiiuetzung,  das  v.  Hauersche  1  Cu  auf  2  Mg 
mit  36-72%  CuSO,  +  laq,  63-28%  MgSO,  +  laq  und  das  von  Schiff  (Lieb.  Ann. 
107,  64.  1858)  1  Cu  auf  7  Mg  mit  14-22%  OuSOt  +  Tag  und  85-78%  MgSO,  + 
lag.  Letzteres  kann  jedoch  nicht  existieren,  weil  es  mitten  in  die  Lücke 
zwischen  den  rhombischen  und  monoklineu  Mi  sc  hkry  stallen  fällt.  Die  Zusammen- 
setzung desselben  ist  von  Schiff  auch  mittels  der  hier  jedenfalls  sehr  ungeeigneten 
indirekten  Methode  -..Gesamt-   Scliwc.frliLiurebe-Ün'.niung!  ermittelt. 
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oder  kürzer: 

r     34-06-46- 13»/,,     - 
[        CuSOl  +  laq 

-monokl.  Miatlikry«!. . 

Die  liier  erwähnten  Resultate  erlauben  die  beiden  vorhin  gestellten 
Fragen  entschieden  zu  beantworten  und  zwar: 

a)  die  von  den  beiden  reinen  F.ndgliedern  abweichenden  (moiioklmeni 

Krystalle  bilden  kein  Doppelstilz  nach  einfachen  festen  Verhältnissen1), 

sondern  Mischkrystalle  nach  wechselnden  Verhältnissen; 
h)  sowohl  rechts   als   links   von  den    „mittleren    Mischungen"   kommt 

eine  Lücke  vor,  welche   sie    von  den  fast  reinen  extremen  Misch- 

krystallen  abtrennt. 

Schliesslich  möge  noch  erwähnt  werden,  dass  dieselbe  Zwischenreihe 
von  monoklinen  Mi schkry stallen,  welche  bei  den  Mischungen  von  Kupfer- 
vitriol einerseits  mit  den  rhombischen  Vitriolen  von  Mg  und  Zn  anderer- 
seits vorkommt,  auch  hei  der  Mischung  von  Cu-  und  .iV*- Vitriol  auftritt. 
Sie  sind  von  H.  Dufet  (Bull.  aoc.  min.  11,  217,  1888)  untersucht3).  Sie 
bilden  dieselben  monoklinen  Pseudorhomboedei .  welche  bei  den  Kom- 
binationen Cm- Vitriol  mit  Fe-,  Co-,  Mg-,  //»-Vitriol  auftreten.  Wie  schon 
vorher  angegeben,  betrachtete  v.  Hauer  diese  alle  als  trikline  Doppel- 
salze. Dufet  zeigt  deutlich,  dass  hier  kein  einfaches  Molekular  Verhältnis 
zwischen  dem  Nickel  und  Kupfer  vorkommt  (2-21  I  '■« :  346  JV?  und  nicht 
1Cm:2M  wie  von  Hauer  fand).  Die  Messung3)  zeigte,  ebenso  wie 
früher  bei  analogen  Misehkrystallen  von  Cu-  und  Co- Vitriol,  die  voll- 
kommene Analogie  mit  dem  Eisenvitriol,  z.  B,  für  die  Hauptwinke] : 
.  iVi,  Cu)  SO,  +  7  aq  FeSOi  +  7  aq 


■»P-. 


i  uro' 


')  Also  existieren  weder  das  V  o  h  1  sehe  ..Duppeläalz"  tfgSOf  +  7  aq  +  CuSOl  --■- 
7  aq,  noch  das  v.  Hau  er  sehe  2(ZnS04  -f-  "i  a<i)  +  CxtSOt  +  ~'alh  noch  das  Lefortsche 
Z{ZnSOi  +  7aq)  +  OwS01  +  laq. 

*)  Schon  Mitscherlich  (1819)  konstatierte  zwei  Arten  von  Misehkrystallen: 
die  triklinen  kupferreielien  (wenigstens  23  Cu  auf  1  Ni)  und  die  monoklinen  kupfer- 
ärmeren. Weltzien  (Lieb.  Ann-  91,  29a.  1854)  fand  die  Lücke  zwischen  beiden 
1-2  bis  l8-3°/n  NiO.  Merkwürdig  ist  auch  wiederum,  dass  keiner  der  Forscher  hier 
(ebensowenig  wie  bei  der  Kombination  Zn-Cv.  oder  .)/<;- Cw-Suliat1  nachgewiesen 
hat,  dass  es  notwendig  dreierlei  Art  Mischkrystalle  geben  muss,  und  dass 
ebenfalls  eine  Lücke  zwischen  den  rhombischen  (sehr  C«-armen)  und  den  mono- 
klinen (mit  mittlerem   (,'M-GchalO  vorkommen  muss. 

3)  Dieselben  monoklinen  Mischkrystalle  sind  schon  viel  früher  von  Brooke 
(Annais  of  Phil.  23,  117.  1824)  untersucht.  Er  fand  Zahlen,  die  mit  dem  Dufet- 
sehen  übereinstimmen,  z.B.    ccP:oP  =  100"15'. 
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Recht  merkwürdig  ist,  dasa  dieser  JVi-^Witriol  nicht  pleochro'i  tisch 
ist,  während  der  Co- Cu- Vitriol  es  in  so  auffallendem  Masse  ist. 

Eine  derartige,  isoliert  in  der  Mitte  der  Mischungsreihe  stehende 
Zwischenreihe  abweichender  Mischkrystalle,  wie  wir  sie  bei  der  Kombi- 
nation Mg-Cu-,  Zn-Cti  und  Ni-Ca- Vitriol  antrafen,  ist  jedenfalls  etwas 
auffallendes.  Natürlich  kann  sie  niemals  vorkommen  bei  einer  rein 
isodimorphen  Reihe,  also  wo  beide  Endglieder  gleich  zusammengesetzt 
(z.  B.  gleich  hydratiert)  sind.  Bedingung  für  sie  ist  eine  ungleiche 
Hydratisierung  der  Endglieder1). 

Dennoch  bleibt  es  dem  Geist  immer  einigermassen  unerklärlich, 
dass  sie  entsteht:  man  sieht  eben  nicht  ein,  weshalb  z.  B.  bei  Zn- 
CW- Vitriol  nicht  einfach  rhombische,  schwach  Cd-haltige  Mischkris- 
talle neben  triklinen  schwach  2»-haltigen  Misch kry stallen  entstehen,  wie 
dies  bei  isodimorphen  Körpern  ja  so  oft  vorkommt*).  —  Eine  Art  Er- 
klärung wäre  vielleicht  folgende:  In  wassrigeu  Lösungen  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  und  „normaler"  Übersättigung a)  ist  das  Heptaliydrat 
des  Kupfersulfats  CuS04  +  '«-8  nicht  existenzfähig,  bei  starker  Über- 
sättigung jedoch  wohl.  Könnten  wir  die  Mi schkry stalle  vun  Zn-  und 
C'm- Vitriol  ebenfalls  bei  starker  Übersättigung  züchten,  so  würden  wir 
von  16-6  bis  100  Proz.  nur  monokline  Krystalle  erhalten;  die  Mischungs- 
reihe wäre  dann  eine  gewöhnliche  isudimorphc.  Es  scheint  nun,  dasa  die  Zu- 
fügung  von  bet nicht! ich eu  Quantitäten  Zinkvitriol  zu  der  KuptVrvit.riollÖsung 
einen  ähnlichen  Effekt  hat,  wie  die  Übersättigung,  indem  dann  das 
munokline  CuSOi-\-lnq  entsteht,  welches  sich  natürlich  ebenso  wie 
das  monokline  Eisenvitriol  leicht  isodimorph  mit  Zinkvitriol  mischt,  so 
dass  sich  monokline  Mischkrystalle  bilden,  die  eigentlich  nicht  entstehen 
sollen.  Sobald  der  Zink vitr.iolgeh alt  in  der  Kupiervitri Öllösung  beträcht- 
lich ist,  bleibt  dieser  Einiluss  bestehen,  sobald  er  geringer  wird,  ver- 
liert er  seine  Kraft  und  können  sich  die  nionoklinen  Krystalle  nicht 
mehr  bilden:  es  entsteht  dann  nur  das  trikline  Pentahydrat,  welches 
sich  nur  mit  sehr  wenig  des  analogen  Zinksulfats  mischen  kann. 

Es  sei  in  dieser  Hinsicht  noch  hingewiesen  auf  die  verschiedene 
physikalische   Bedeutung  beider  Grenzwerte   der  nionoklinen   Zwischen- 


')  Es  soll  dies  natürlich  nicht  so  aufgefasst  werden,  dass  siel  bei  jeder  un- 
gleichen Hydratisieruog  eine  derartige  isolierte  Zivisc heureihe  bilden  soll.  Bei 
FeSOt  +1ag  und  OuSOl  -f-  5ag  ist  dies,  wie  wir  sahen,  nicht  der  Fall. 

a)  "Wenn  ein  dazwischen  liegendes  Doppelaab.  vorkäme,  so  hätte  dies  nichts 
auffallendes  (wie  z.  B.  in  der  Dolomitreihe;. 

s)  D.  h.  also  diejenige  Übersättigung,  welche  hei  jeder  gewöhnlichen  Kri- 
stallisation vorkommt. 
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reihe.  Die  Grenze  16-6  nach  der  Zinkseite  hin  ist  eine  Grenze,  welche 
durch,  die  Existenzfähigkeit  einer  labilen  Modifikation  bedingt  wird, 
die  andere  344  nach  der  Kupferseito  hin  wird  durch  die  Existenz- 
fähigkeit eines  instabilen  Hydrates  bedingt.  Man  könnte  deshalb  die 
erste  eine  Modifikationsgrenze  oder  Dimorphiegrenze,  die  zweite 
eine  Hydratgrenze  nennen.  So  sind  auch  hei  der  isodimorphen  Kom- 
bination {Mg,  Fe)  SOi  +  7  a§  beide  MischungsgrenzenModifikationsgrenzen! 
dagegen  bei  der  ungleich  liydraticrten  FcSOi  -\-  1  ay.  CitSOi  -\-  baq  sind 
beide  Grenzen  Hydrat  grenzen.  Bei  ZnSOi  -\-  luq,  CnSOt  -J-  buq  treten 
4  Mischungsgrenzon  auf,  wovon  zwei  (die  zwei  nach  der  Z«-Seite  hin) 
Modifikationsgrenzen,  die  zwei  andern  (nach  der  CVSeite  hin)  Hydrat- 
grenzen sind1). 


Als  Endresultat  der  ganzen  Untersuchung  der  Mischungsverhältnisse 
bei  den  Vitriolen  der  Mg-Reihe,  sowohl  was  die  einfachen  als  was  die 
komplizierten  Fälle  betrifft,  glaube  ich  also  bestimmt  angeben  zu  können, 
dass  sie  den  Satz,  dass  isomorphe  Mischung  und  chemische 
Bindung  sich  gegenseitig  ausschliessen,  vollkommen  bestätigend. 


')  Im  allgemeinen  werden  Modifikation agrenzen  fester  sein  als  Hydratgrenzen, 
indem  man  bekanntlich  hei  verschiedenen  Temperaturen  verschiedene  Hydrate  be- 
kommt Besonders  bei  den  Vitriolen  i;t  (lies,  der  Fall:  ich  brauche  nur  an  Man- 
gansulfat zu  erinnern,  das  mit  laq  bei  —  4°  bis  +  6°,  mit  5«<f  bei  4-  t>°  bis  +  20", 
mit  iaq  bei  20°  bis  30°,  mit  3aq  bei  30°  bis  40°  kristallisiert  Die  labilen  di- 
morphen Modifikationen  dagegen  entstellen  durchaus  nicht  so  leicht  in  der  Kälte: 
sie  entstehen  eher  bei  starker  Übersättigung. 

!j  Nachzuweisen. dass  auch  in  dun  Misclikrvstallen  der  monoklinen  Doppelsulfate 
des  Typus  MflSOt  4-  Ka_SO,  -\-  iiaq  keine  einfachen  stöchiomctriBchen  Verhältnisse 
herrschen,  wie  Bette  und  Vohl  fanden,  halte  ich  für  überflüssig.  Ausser,  dass 
dies  von  Aston  und  Pickering  schon  genügend  widerlegt  ist,  habe  ich  früher 
zwei  isomorphe  Reihen  dieser  Gruppe  iJ^SQ,  +  Mg80i  -  (lag),  {\,NHt\S01  -f 
MgSOl  +  6ag)  und  <i{NH1)2S0l  +  MgSO,  +  Baq),  <:SHA\S04  +  FeSOl  +  6«g) 
untersucht  (diese  Zeitschr.  6,  236)  und  bei  beiden  eine  Serie  Misch  kry  st  alle  mit 
ungefähr  gleichen  Intervallen  dargestellt,  so  dass  auch  hier  die  Miscbungsreilien 
vollständig  geschlossen  sind  und  von  ..Verbindungen"  oder  einfachen  Molekular- 
veriiiülnissen  keine  Rede  ist.  —  Auch  hier  haben  beide  Kor  scher  den  schon  früher 
von  mir  erwähnten  Fehler  gemacht:  gleiche  Moleküle  heider  Komponenten  abzu- 
wägen; weil  diese  ungefähr  gleich  löslich  sind,  zeigt,  die  iuiskr\  stall  iaiereiuiR  iso- 
morphe Mischung  natürlich  dasselbe   Verhältnis  der  Komponenten. 
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Antwort  an  Herrn  F.  Rinne. 

Vor  kurzem  ist  in  dieser  Zeitschrift1)  eine  Erwiderung  des  Herrn 
F.  Rinne  auf  meine  Besprechung3)  seiner  Arbeit3)  erschienen.  Da  ich 
in  mehreren  Punkten  hierin  angegriffen  worden  bin,  so  erlaube  ich.  mir 
hier  einige  Behauptungen  des  genannten  Herrn  zu  widerlegen.  Nur 
werde  ich  versuchen,  dies  in  etwas  gemässigterem  Tone  zu  thun,  als  der, 
in  welchem  diese  Angriffe  gemacht  sind. 

Erstens.  Was  die  „Krystalltypen"  von  Herrn  Rinne  betrifft,  so  bleibe 
ich  bei  meiner  Ansicht,  dass  ich  diese  Einteilungen  nicht  zweckmässig 
finde.  Abgesehen  von  dem  etwas  sonderbaren,  alle  regulären  Körper, 
wobei  man  doch  ganz  entschieden  auch  mehrere  Typen  nach  dem  Äusseren 
unterscheiden  kann,  zu  einem  einzigen  Typus,  dem  ,, regulären  Typus"4) 
zu  vereinigen,  ohne  jede  Rücksicht  auf  Habitus  und  Hemiedrie  resp. 
Tetartoedrie,  können  mir  auch  die  drei  hexagonalen  Typen  (der  Mag- 
nesium-, der  Arsen-  und  der  Quarztypus)  nicht  gefallen.  Dem  Ver- 
schmelzen der  beiden  letzten,  welche  ich  zu  einem  einzigen  Typus  (dem  der 
langst  bekannten  würfelähnlichen  Rhomboeder)  vereinigen  wollte  (I.e. 32), 
neigt  jetzt  sogar  Herr  Rinne  selbst  zu6).  Dass  dies  an  der  Sache 
nichts  ändert,  gebe  ich  diesem  Herrn  nicht  zu:  wenn  von  drei  Typen  nur 
zwei  übrig  bleiben,  wird  die  ganze  Sache  bedenklich'').  Bei  dem  ersten 
Typus  (dem  J/g-Typus)  wies  ich  nach,  dass  der  Winkel  oR  -.  E  allmählich 
in  den  analogen  Winkel  des  Arsentypus  übergeht.  Ich  soll  jedoch  hier- 
bei den  Wert  des  „holoedrischen  Ausseren"  nach  Herrn  Rinne  über- 
sehen haben.  Recht  merkwürdig  ist  hier  allerdings  die  wichtige  Rolle 
der  Holoedrie,  welche  z.  B.  in  dem  oben  erwähnten  grossen  regulären 
Typus  nicht  die  geringste  Rolle  spielt;  bei  den  hexagonalen  Typen,  wo 
sogar  die  Symmetrie  nicht  ausschlaggebend  ist,  indem  hexagonale  mit 
pseudokexagi malen  vereinigt  werden,  soll  jetzt  die  Holoedrie  sehr  stark 
berücksichtigt  werden,  oder  lieber  das  „holoedrische  Äussere".  Dererste 
Typus  Kinnes  (der  M;i«i)i:.'Mumt,yjms:i  soll  nämlich  Substanzen  von  holoedri- 

'1  Diese  Zeitscbr.  14,  522.  1894. 
ä)  Diese  Zeitschr.  14,  26—34.  1894. 
a)  Neues  Jahrbuch  f.  Min.  1894,  1,  1—55. 
*)  1.  c.  45. 
5t  lue.  cit.  527. 

al  Indem  man  sich  fragt,  ob  bei  näherer  Betrachtung  auf  diese  Weise  nicht 
alle  Typen  in  Dunst  verfliegen. 
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schem,  die  beiden  letzten  (der  Arsen-  und  Quarztypus)  Substanzen  von 
rhomboe  drischein  Äusseren  enthalten.  Abgesehen  davon,  dass  dieses 
Betonen  des  Ausseren,  welches  durchaus  nicht  immer  zusammengeht  mit 
der  echten  Holoedrie  resp.  Hemiedrie,  mir  etwas  bedenklich  oder  jeden- 
falls ziemlich  elastisch  vorkommt,  wo  scheinen  doch  mehrere  Ausnahmen 
vorzukommen,  welche  von  Herrn  Rinne  nicht  gehörig  erwähnt  sind.  In 
dem  Magnesiumtypus  mit  holoedrischem  Äussern  stellt  Herr  Rinne  (N. 
Jahrbuch  für  Mineral.  1894,  1,  46 — 47)  z.  B.  Iridosmium  und  Eis. 
Iridosmium  wird  jedoch  allgemein  als  rhomboedrisch  mit  .R  — 84°'28 
angegeben  {nach  Zenger).  Das  Eis  wird  ebenfalls  bestimmt  als  rhom- 
boedrisch angegeben;  von  mehreren  Forschern  sind  sogar  echte  Rhom- 
boeder,  z.  B.  R  und  —  1i2  R,  beobachtet.  Zu  der  Wurtzitgruppe ,  die 
heutzutage  (vergl.  GrothTab.Ub.,  3.  Aufl. ,17 — 18)  allgemein  als  rhom- 
boedrisch angenommen  wird,  gehören  bekanntlich  ZuS  (Wurtzit),  QIS 
(üreenockit)  und  NiS  (Millerit);  die  zwei  ersten  Sulfide  stellt  Rinne  in 
seinen  holoedrischen  J/«7- Typus,  den  letzteren  in  seinen  rhomboedrischen 
As- Typus.  Schon  diese  Trennung  offenbar  zusammengehörender  Körper 
nimmt  uns  gegen  Rinnes  Typen  ein.  Ausserdem  ist  bekannt,  dass  das 
Schwefelkadmium  künstlich  dargestellt  rhombue'drische  und  skalenoed- 
rische  Formen  zeigt,  also  dann  ein  bestimmt  nicht-holoedrisches  Äussere 
hat.  Betrachten  wir  jetzt  die  beiden  letzten  Typen  (den  As-  und 
Quarztypus),  welche  nach  Rinne  ein  rhomboedrisches  Äussere  zeigen  sollen, 
so  trifft  man  hierin  dennoch  auch  manchen  Körper,  der  bestimmt  holo- 
edrisch aussieht.  Ich  erwähne  z.  B.  das  metallische  Zink,  welches  nicht 
bloss  holoedrisch  aussieht  (Prisma  mit  Pyramide  und  Basis),  sondern 
sogar  von  Groth  in  seiner  Phys.  Krystall.  2.  Aufl.  337  (1885)  als  Bei- 
spiel der  echt  holoedrisch-bexagonalon  Körper  zusammen  mit  metalli- 
schem Magnesium  und  Beryllium  angeführt  wird.  Dem  Quarz  selbst 
wird  man  doch  ebenfalls  ein  holoedrisches  Äussere  nicht  absprechen 
können,  wie  er  denn  auch  immer1)  angeführt  wird  als  merkwürdiges 
Beispiel,  dass  er  ungeachtet  seiner  Tetartoedrie  eine  holoedrische 
Ausbildung  besitzt.  Der  Kupferindig  (CuS)  ist  zwar  rhomboedrisch 
(Groth,  1.  e.  24),  scheint  jedoch  holoedrisch  ausgebildet  zu  sein  (Nau- 
mann-Zirkel 1885,  S.  340).  Phosphortrijodid  (PJ3)  finde  ich  in  Ram- 
melsberg,  Kryst.  Chem.  1,  98,  als  auftretend  in  hexagonalen  Prismen 
mit  Dihexaederendigung  angegeben,  also  einen  holoedrischen  Habitus 
besitzend.  Alle  diese  Ausnahmen  (auf  welche  Herr  Rinne  nach  meiner 
Ansicht  doch  gut  gethan  hätte,  den  Leser  aufmerksam  zu  machen)  zeigen, 


')  z.B.  Naumann-Zirkel  (12.  Aufl.)  S.  386.   : 
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wie  schwach  als  durchgehendes  Kennzeichen  seiner  Typen  das  holoedrische 
resp.  rhomboedrische  „Äussere"  ist.  Achtet  man  dagegen  auf  echte 
Holoedrie  resp.  Hemiedrie .  abgesehen  vom  Äussern  (das,  wie  wir  bei 
Sehwefelkadrnium  wissen,  sogar  bei  einem  und  demselben  Körper  ver- 
schieden sein  kann),  so  zeigen  die  Typen  die  bunteste  Abwechslung. 

Ich  wiederhole  nochmals,  was  ich  schon  früher  sagte,  dass  ich  das 
Aufstellen  von  Typen  nur  bei  häutig  zurückkehrenden,  sich  sehr  nahe 
stehenden  Formen  als  erlaubt  erachte.  Als  solchen  kann  ich  z.  B.  den 
würfelförmigen  Rhomboeder  (etwa  zwischen  den  Grenzen  85°  und  95°  fin- 
den Polkantenwinkel)  annehmen,  wozu  jedenfalls  eine  beträchtliche  Zahl 
Körper  gehört.  Vielleicht  bildet  der  Kalkspattypus  (Rhoinboe'derwinkel 
ca.  105°)  einen  zweiten  Typus,  wozu  allerdings  eine  viel  kleinere  Zahl 
Körper  gehört. 

Aber  die  Rinneschen  „Typen"  betrachte  ich  nicht  wie  natürliche 
Gruppierungen,  sondern  als  künstliche  und  willkürliche  Einteilungen, 
die  sich  selbstverständlich  immer  machen  lassen,  aber  die  nicht  auf 
auffallenden,  stark  ins  Auge  springenden  Übereinstimmungen  beruhen1), 

Ich  kann  also  nicht  anders,  als  die  Rinueschen  „Typen"  für  eine 
zwecklose  Neuerung  zu  halten. 

Ein  zweiter  Punkt  ist  die  alte  Frage,  „Zufall  oder  kein  Zufall", 
bei  den  krystallochemischen  Betrachtungen.  Ich  erkenne  dem  Zufall  eine 
grosse  Bedeutung  zu.  Herr  Rinne  will,  obwohl  er  den  Zufall  aner- 
kennt (1.  c.  530),  doch  jeden  besonderen  Fall  für  nicht-zufällig  an- 
sehen. Was  ist  aber  die  WinkelübcTeinstimintiug  /wischen  metallischem 
Zinn  und  Mnxö4  anders  als  Zufall?  Und  gilt  das  nicht  für  Zinkcalcium, 
TiOs  und  MgFla?  und  für  (rhombisches)  Zinn  und  Sbt03'f  Wenn  man 
7„  B.  die  lange  Reihe  tetragunaler  Substanzen  nach  den  Axen Verhält- 
nissen ordnet,  findet  man  bald  zwei,  die  übereinstimmen.  Jeder  Un- 
befangene wird  dies  für  Zufall  halten  (ebenso  wie  man  leicht  zwei 
Personen  findet,  die  denselben  Geburtstag  haben). 

In  allen  diesen  Beispielen  eine  versteckte  Ursache  für  die  Winkel- 
analogie zu  suchen,  kommt  mir  unlogisch  vor.  Dasselbe  gilt  für  die  fünf 
hexagonalen  Körper  As,  Fes03,  NiS,  Mn02IIg  und  AsJ^  (Rinne,  1. 
c.  529).  Ein  besseres  Beispiel  für  zufällige  Ähnlichkeit  bei  chemisch 
vollkommen  abweichenden  Körpern  giebt  es  wohl  nicht. 

')  Wenn  man  dennoch  solche  Einteilungen  machen  will,  so  wäre  es  besser,  sie 
..Gruppen"  zu  nennen.  Unter  „Typen"  versteht  man  doch  wohl  etwas  anderes!  Von 
Kry  stall  typen  spricht  man  '/,.  ß.  bei  den  Tojjm)  eichen  >ubatit  liierten  Ammonium  Chlo- 
riden (Arzvuni,  Physik.  Chemie  d.  Kryst..  *;j3  ».  fl'A  wn  inigeachtet  der  starken  und 
dlötzlicheii  Änderung  des  Krystallsystems  Habitus  und  Winkel  ähnlich  bleiben,  oder 
wieBrögger  sieh   treffend   ausdrückt;  „Persistenz,  des  Krystalltypus"  auftritt. 
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Ich  müsste  mich  täuschen,  wenn  die  allgemeine  Ansicht  des  wissen- 
schaftlichen Publikums  hierin  nicht  mit  der  meinigen  übereinstimmen 
sollte.  Ich  berufe  mich  also  nur  auf  den  gesunden  Verstand  und  die 
unbefangene  Tjrteilsgabe  desselben. 

Drittens.  Die  sonderbare  Ansicht,  dass  bei  isomorphen  Misch- 
ungen eine  „molekulare  Verknüpfung"  der  Komponenten  besteht,  wird 
jetzt  wiederum  von  Herrn  Rinne  (1.  c.  532)  hartnäckig  verteidigt,  in- 
dem jetzt  auf  das  „lose"  derartiger  Verknüpfungen  der  Nachdruck  gelegt 
wird  und  diese  mit  losen  chemischen  Verbindungen  verglichen  werden,  „ähn- 
lich wie  z.  B.  manche  Kry  stall  wass^rteilchen  sehr  lose  sitzen".  Auch  dies 
ist  wiederum  vollständig  unlogisch  von  Herrn  Rinne  gesprochen.  Mit 
dem  „lose"  oder  „fest"  hat  die  Sache  nichts  zu  thun.  Es  giebt  cbe- 
sniscl.'  Verbindungen,  die  bei  der  geringsten  Temperaturerhöhung  zer- 
fallen, also  äusserst  läse  gebunden  sind,  wogegen  im  isomorphe  Gemische 
giebt  (z.  B.  von  Silikaten,  welche  aus  dem  Sehmelzfluss  entstehen,  wie 
bei  Feldspat  und  Augit),  die  nicht  in  der  Glühhitze  zerstörbar  sind.  Als 
Beispiel  führt  Herr  Rinne  den  Heulandit  an,  welcher  Zeolith  unter 
Beibehaltung  seiner  Durchsichtigkeit  bei  der  Erhitzung  zwei  Moleküle 
Krystallwasser  verliert,  wobei  sich  der  optische  Axenwinkel  allmählich 
öffnet.  Dieses  früher  von  Mallard1)  und  W.  Klein2)  und  schliesslich 
von  F.  Rinne0)  selbst  studierte  Verhalten  ist  obwohl  sehr  interessant, 
jedenfalls  eine  sehr  seltene  Ausnahme.  Regel  ist,  dass,  wenn  ein 
Salz  einen  Teil,  sei  es  auch  einen  noch  so  geringen,  seines  Krystallwassers 
verliert,  seine  Krystalle  trübe  werden,  indem  sie  in  ein  regelloses 
Aggregat  des  krystall wasserarmeren  Salzes  verwandelt  werden.  Ich 
brauche  nur  auf  das  bekannte  Beispiel  von  Nickelvitriol  (]S'iSOi-{-'iaq) 
zu  weisen,  dessen  Krystalle  schon  im  Sonnenlichte  ein  Molekül  ff^O 
verlieren,  wobei  sie  aber  vollkommen  trübe  werden,  indem  ein  regel- 
loses Aggregat  des  Hexabydratcs  entsteht.  Ein  anderes  Beispiel  ist  das 
Glaubersalz,  welches  schon  an  der  Luft  sein  Krystallwasser  verliert, 
hierbei  aber  auch  trübe  wird.  Diese  Beispiele  sind  durch  zahlreiche 
andere  zu  vermehren.  Das  Trübwerden  tritt  so  gut  wie  ausnahmslos  auf. 

Bei  all  diesen  Beispielen  sitzt  das  Krystallwasser  äusserst  lose  ge- 
bunden, aber  die  Erscheinung,  welche  bei  Heulandit  stattfindet,  wieder- 
holt sich  nicht.  Wie  man  das  rätselhafte  Betragen  des  Heulandits  hei 
der  Erhitzung  erklären  will,  ist  eine  andere  Sache,  aber  es,  wie  Herr 
Rinne  thut,  zu  gebrauchen,  um  dieses  „lose  gebundene"  Krystallwasser 

'1  Bull.  soc.  min.  5,  255.  1882. 

ä'l  Zeitschr.  f.  Kryetallogr.  9,  54.   1884. 

'')  Neues  Jahrbuch  für  Min.   1887,  2,  25. 
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als  Beweis  für  die  „lose  molekulare  Verknüpfung"  der  Komponenten 
einer  echt  jsmiiurpiieii  Mischung  zu  benutzen,  ist  jedenfalls  nicht  erlaubt1) 
Was  nun  schliesslich  das  Beispiel  eleu  ZnS  (Wurtzit)  betrifft,  welches 
hexagonal  sein  soll,  weil  S  und  Zn  hexagonal  auftraten  können,  so  kann  ich 
dies  nur  als  einen  der  vielen  Fälle  betrachten,  wo  man  mittels  Krystall- 
formen  alles  beweisen  kann,  was  man  will.  Dass  die  Isomorphie  (und 
die  Krystallchemio  im  allgemeinen)  bei  den  Chemikern  in  Misskredit  ge- 

')  Vielleicht  könnte  man  zur  Erklärung  des  Heulandits  die  allmähliche  Rot- 
färbuug  des  farblosen  Phosphors  durch  das  Licht  unicr  ^anfänglicher)  Ueibehaltung 
seiner  Durchsichtigkeit  (diese  Zeitschr.  8,  G19)  anführen.  [Auch  dies  ist  be- 
kauntlich  eine  Ausnahme,  denn  Regel  ist,  dass  bei  Umsetzung  in  eine  neue  Modi- 
fikation Trübung  auftritt,  indem  ein  regelloses  Aggregat  entsteht,  wie  die  bekann- 
ten Beispiele  des  gelben  HgJ%,  lies  monoklinen  8.  des  rlioniboiidrisclien  KN03  etc. 
lehren.]  —  Ich  habe  den  durchsichtigen  roten  Phosphor  ala  eine  „feste  Lösung"  iim 
Sinne  van't  Hoffs)  aufgefasst.  Die  vermutlich  auch  reguläre;  rote  -P-Moditikation 
findet  wahrscheinlich  mit  seinen  Krystallmolektileu  Platz  zwischen  den  regulären 
Krystallmolekülen  des  farblosen  Phosphors,  und  so  bat  man  ein  Beispiel  einer 
krystall  mischen  Lösung  (obwohl  die  chemischen  Moleküle  des  roten  P  grösser  sein 
werden  als  die  des  farblosen  /'.  können  dieKrystallmiiieküle  doch  ungefähr  gleich  sein!. 
Auf  ähnliche  Weise  konnte  das  wasserarme  Hculanditmolekül  Platz  finden  zwischen 
den  wasserreichen,  ohne  dass  das  Krystallgebäude  zerstört  wird  ivielleicht  weil  die 
Krystallmolekiiie  beider  Hydrate  sich  sehr  ähnlich  sehen).  [Recht  interessant 
ist  das  Wiederaufnehmen  von  Krystallwasser  des  entwässerten  Heulandits,  wobei 
ebenfalls  die  Durchsichtigkeit  behalten  wird  und  der  optische  Axenwinkel  wie- 
der die  entgegengesetzte  Bewegung  macht.  Es  ist  dies  eins  der  bis  jetzt  ganz 
vereinzelten  Beispiele  von  „Imbibierung"  eines  Krystalles,  eine  Erscheinung,  die 
man  bisher  nur  bei  kolloidalen  Körpern  kannte.]  Man  soll  es  mir  nicht  vorwer- 
fen, dass  ich  diese  an  und  für  -ich  buchinloret-ünu:  Erscheinung  zusammen  mit 
der  des  durchsichtigen  roten  Phosphors  und  einigen  anderen  als  Ausnahmen  (als 
..Mischutifsanomalien",  d,  h.  Beispiele  von  inniger  krystallinischer  Misciung  ohne 
chemische  Analogie!  abtrenne,  weil  sie  nicht  „in's  System  passen".  Jeder  sieht 
ein,  dass  diese  Erscheinungen  abgesehen  von  jedem  System  oder  Theorie  Aus- 
nahmen sind,  indem,  wie  ich  erwähnte,  das  Trübewerden  Regel  ist.  Jedoch  gegen 
die  Rinnesche  Anwendung  des  Beispiels  des  Heulandits  .nämlich  zum  Vergleich 
mit  isomorphen  Mischungen)  muss  ich  Einspruch  erheben,  nicht  bloss  was  das 
,, Losesitzen''  des  Krystallwa-sers  betrifft  (indem  die  Erscheinung  bei  jeder  cherxri- 
schen  Zersetzung  auftreten  kann,  wenn  nur  das  Zersetzungsprodukt  eine  feste  Lö- 
sung mit  der  Muttersubstanz  bilden  kann),  sondern  auch  die  Erklärung  des  konti- 
nuierlichen Kry  stall  was  servcrl  us  tes  kann  ich  nicht  zugeben.  Krystallwasserverlust 
muss,  was  die  Moleküle  betrifft,  immer  sprungweise  gehen:  die  entgegengesetzte 
Ansicht  wäre  unchemisch  und  auch  wohl  unrichtig.  Die  scheinbare  Kontinuität 
des  Vorganges  ist  nur  Folge  von  dem  „Lösen"  der  beiden  abweichenden  Hydrate 
ineinander.  ,,Sehr  verschiedene  molekulare  Verknüpfungen",  wie  Herr  Rinne  will, 
kommen  nach  meiner  Ansicht  ebensowenig  beim  erwärmten  Heulaudit,  als  hei  iso- 
morphen Mischungen  vor. 
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kommen  ist,  hierüber  braucht  man  sich  nach  solchen  Beispielen  nicht 
zu  wundern1). 

Was  meine  Behauptung  betrifft,  dass  in  der  Rinnescben  Arbeit, 
welche  nachdrücklich  das  Wiederkehren  der  Krystallform  des  Metalls  in 
seinen  Oxyden.  Sulfiden  etc.  betont,  die  Annahme  von  Morphotropie  so 
nahe  zur  Hand  liegt,  dass  fast  jeder  unbefangene  Leser  diesen  Schluss 
ziehen  würde,  —  so  veranlasst  diese  Herrn  Rinne  zu  einem  ganz  hefti- 
gen Ausfall,  der  mir  eigentlich  etwas  unverständlich  ist.  Ich  habe  aus- 
drücklich betont,  dass  Herr  Rinne  das  Wort  „Morphotropie"  hier  nicht 
gebraucht  und  sich  überhaupt  theoretischen  Erörterungen  entschlagen 
möchte.  Jedem  Leser  ist  es  also  deutlich,  dass  ich  den  Schluss  ziehe,  wie 
er  nach  der  jetzt  gebräuchlichen  Auffassung  dos  Begriffes  Morpho- 
tropie fast  von  jedem  gezogen  sein  würde a).    Jetzt,  nachdem  ich  nachge- 

')  Mein  Vorwurf  der  Willkürlichkeit,  aus  den  sieben  jetzt  bekannten  Modi- 


)  Wenn  Herr  Rinne  Be,   BeÜ 


enn  auch  der  Name  von  Her 
e  Heir  Rinne  (I.e.  524)  tae 


früher  gegeben:  Be  und  Bei)  sind  nur  hexagonal,  w 
und  nicht,  weil  sie  beide  Beryllium  enthalten.  Dass 
Ähnlichkeit  hiermit  zeigt,  ist  nichts  als  Zufall:  Es 
in  der  ..Maguesiumgruppc"  Kinnes!  Auf  ähnliche 
dass  alle  Spinelle,  «Hebe  dieselbe  Formel  RO,  B\0 


i  Rinneschen  Gruppierungen 
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wiesen  habe,  dass  dieses  auffallende  „Zurückkehren"  gerade  bei  den  ein- 
fachen und  nicht  bei  komplizierten  Verbindungen  auftritt,  weist  Herr 
Rinne  mit  Entrüstung  die  Erklärung  mittels  Morphotropie  zurück. 

Das  ZnO  werde  ich  nach  wie  vor  für  nicht  isomorph  mit  dem  ZnS 
halten.  Ein  derartig  vereinzelter  Fall  von  Form  Übereinstimmung  ist 
durchaus  nicht  überzeugend.  Warum  kommt  es  nicht  vor  bei  anderen 
Sulfiden  und  Oxyden  z.  R  PbS  und  PbO,  SgS  und  HgO,  MnSt  und 
MnOs  etc.?  Warum  können  ungeachtet  ihrer  fast  absoluten  Winkel- 
ähnlichkeit das  hexagonale  ZnO  und  ZnS  sich  nicht  mischen?  Warum 
können  überhaupt  Sulfide  und  Oxyde  sich  nicht  innig  mischen,  während 
sie  bekanntlich  entweder  rein  nebeneinander  auskrvstallisiereu  oder  Ver- 
bindungen nach  festen  und  einfachen  Verhältnissen  i.Üxysuliide)  bilden? 

Schliesst  man  nun  für  alle  diese  Gründe  die  Augen  und  bleibt  man 
hartnäckig  bei  dem  einzelnen  Fall  der  Foraiarialogie  zwischen  ZnO  und 
ZnS  stehen,  so  ist  man  natürlich  nicht  zu  überzeugen,  dass  sie  nicht 
isomorph  sind.  Wie  ich  schon  mehrmals  betonte,  ist  das  Konzentrieren 
der  Aufmerksamkeit  auf  eine  beschränkte  Zahl  l'ormanalogien,  wie  der 
Zufall  sie  notwendigerweise  von  Zeit  zu  Zeit  liefert,  dem  Fortschritt  des 
Isomorphismus  immer  vom  gross ten  Nachteil  gewesen. 

Auf  Seite  ö'2$  behauptet  Herr  Rinne,  dass  ich  zwar  die  Beein- 
flussung des  Krystallsystems  durch  die  chemische  Einfachheit  hervorge- 
hoben, jedoch  nicht  die  besondere  Formentwickeliuig  und  Winkelabmes- 
sung innerhalb  des  Systems  berücksichtigt  habe.  Auch  diese  Behaup- 
tung des  Herrn  Rinne  zeugt  von  wenig  Überlegung.  Geht  man  den  che- 
misch einfachen  regulären  und  hexagonalen  Körpern  nach,  so  ergiebt  es 
sich  bald,  dass  hierbei  inner  hall)  des  Systems  keine  weiteren  Gesetzmässig- 
keiten zu  finden  sind.  Innerhalb  des  regulären  Systems  treten  hier  fast  alle 
bestehenden  Formen  in  allen  Arten  von  Hemiedrie  und  Tetartoedrie  auf, 
innerhalb  des  h  epigonalen  ebenfalls  und  ausserdem  die  abweichendsten 
Formen  und  Krystallwinkel  resp.  Axenverbiiltnisse.  Der  Einfluss  der 
chemischen  Einfachheit  dehnt  sich,  so  viel  bis  jetzt  zu  sehen  ist,  nicht 
innerhalb  des  Krystallsystems  ans.  Dass  meine  Erklärung  „unzulänglich 
ist,  indem  sie  uur  das  Krystallsystem  erklärt",  ist  überraschend.  Ich  kann 
die  Gesetzmässigkeiten  nicht  weiter  auffinden,  als  wo  sie  sich  deutlich 
zeigen.  Die  Übereinstimmungen  innerhalb  des  Systems,  welche  Herr 
Rinne  meint,  sind  jedoch  alle  vereinzelten  Übereinstimmungen,  die 
immer  anzutreffen  sind,  wenn  man  nur  über  eine  einigermassen    grosse 


sind,  weil  die  darin  enthaltenen  Oxydes  M()0,  VeO,  Mut)  regulär  sind.    Solche  Spe- 
kulationen sind  ganz  wertlos  und  geben  nur  Veranlassung  ?.a  falschen  Vorstellungen. 
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Zahl  bexagonaler  Körper  verfügt.  Dass  es  hier  auf  eine  allgemeine 
Eigenschaft  ankommt,  scheint  Herr  Rinne  vollkommen  zu  übersehen. 

Auf  derselben  Seite  528  behauptet  Herr  Rinne  in  einer  An- 
merkung, dass  ich  den  Unterschied  zwischen  Form  und  Symmetrie  nicht 
zu  kennen  scheine,  indem  ich  den  Ausdruck  „die  Form  (oder  besser 
die  Symmetrie)  beeinllusst,11  gebrauchte.  Ich  halte  es  wohl  für  kaum 
nötig,  mich  hiergegen  zu  verteidigen,  indem  beide  Begriffe  jedem  Forscher 
genügend  bekannt  sind.  Ich  verstehe  unter  „Form"  die  Kombination 
aller  auf  die  Gestalt  influierenden  Faktoren,  also  Symmetrie,  Hemiedrie, 
Habitus  und  Kryst&llwinkel.  Wenn  die  Symmetrie  beeinflusst  wird,  wird 
natürlich  auch  die  Form  beeinflusst.  Meinen  oben  erwähnten  Ausdruck, 
wo  also  die  genaue  Präzisierung,  welcher  Teil  der  Form  beeinflusst 
wird,  zwischen  Klammern  steht,  halte  ich  deshalb  für  vollkommen 
korrekt. 

Auf  Seite  533,  Aumerk.  1,  widerlegt  Herr  Rinne  meine  Behaup- 
tung, dass  er  in  einer  früheren  Arbeit  das  Wort  Morphotropie  „oft" 
gebraucht  hat,  während  es  nur  zweimal  in  der  betreffenden  Abhandlung 
vorkommt.  Dies  ist  ganz  richtig,  nur  erlaube  ich  mir  den  Leser  dieser 
Zeitschrift  darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass  die  ganze  Abhandlung 
ausschliesslich  über  Morphotropie  und  morphotropische  Beziehungen 
handelt,  ja  sogar  der  Titel  lautet:  Über  morphotropische  Beziehungen 
zwischen  anorganischen  Sauerstoff-  und  Schwefelverbindungen.  Ich  habe 
leider  vergessen  das  Wort  selbst  nachzuzählen.  Es  sei  dies  nur  ange- 
führt als  ein  recht  charakteristisches  Beispiel  für  den  Wert  der  Rinne- 
schen Angriffe,  wobei  es  offenbar  mehr  auf  den  Buchstaben  als  auf  den 
Geist  des  Geschriebenen  ankommt. 

Ich  glaube  hiermit  wohl  das  Wesentlichste  aus  dem  Rinnesclien 
Aufsatz  widerlegt  zu  haben  '). 

Die  zahlreichen,  in  ihrer  Form  oft  sogar  etwas  verletzenden  Aus- 
drücke, wie  z.  B.  „ergötzlich,  unruhig,  extrem"  etc.  übergehe  ich.  Wir  wollen 
diese  Herrn  Rinne  nicht  zu  schwer  anrechnen,  sondern  nur  auf  Rech- 
nung seiner  etwas  gereizten  Stimmung  stellen. 

'}  Gegen  den  Vorwurf,  dass  ich  „mit  einer  überraschenden  Sicherheit  von 
Sachen  spreche,  von  denen  man  nichts  weiss",  kann  ich  mich  schwierig  verteidigen, 
wenn  diese  „Sachen"  nicht  genannt  werden.  Abgesehen  davon,  dass  diese  Art 
und  Weise  dea  Angreifens  mir  nicht  gerade  sehr  passend  vorkommt,  so  lässt  mich  das 
mir  verhältnismässig  leicht  gefallene  Abwehren  der  Rinneschen  Angriffe  (bei 
denen  auch  ich  oft  die  Bezeichnungen  „leichtfertig"  und  „unüberlegt"  kaum  zurück- 
halten konnte)  kaum  annehmen,  dass  dies  mir  auch  bei  jenen  „Sachen"  viel 
schwieriger  fallen  würde. 


Hosted  by 


Google 


Beitrüge  zur  Kenntnis  des  Isomorphismus.   X.  587 

Ich  schliesse  damit,  Herrn  Kinne  zu  empfehlen,  fortan  etwas  mehr 
Logik i)  in  seinen  Beweisführungen  und  etwas  mehr  Mässigung  in  seiner 
Sprache  zu  beobachten. 

')  Als  ein  auffallender  Beweis  des  Mangels  an  Logik  in  den  Rinneschen 
Behauptungen  mag  wohl  angeführt  werden,  dass,  wenn  ich  ihm  leichtfertige  Speku- 
lation vorwerfe,  er  auf  das  mühsam  zusammengetragene  Zahlenmaterial  (loc.  cit. 
531)  verweist.  Zwei  Sachen,  die  offenbar  miteinander  nichts  zu  schaffen  haben. 
Mein  Ausspruch,  dass  eben  die  grosse  Leichtigkeit  der  krystallo  chemischen  Be- 
trachtungen das  Ziehen  von  Schlüssen  so  schwierig  macht,  bezieht  sich  natür- 
lich auf  die  Spekulationen  oder  Schlussfolgerungen.  Noch  weit  mühsamer  als  die 
Rinneschen  Berechnungen  und  Littcraturbenutzungen  waren  die  ursprünglichen 
Krystallmessungen  der  früheren  Forscher  selbst.  Ich  hege  den  grössten  Respekt 
für  diese  sorgfältigen  Mästungen,  aber  dies  wird  mich  nicht  abhalten,  um,  wenn  aus 
einigen  Formanalogien  übereilte  Schlüsse  über  iBomorphie  oder  Morpbotropie  ge- 
zogen werden  (welche  meistens  durch  Überblicken  einer  viel  grosseren  Zahl  von 
Beobachtungen  als  unbegründet  zurückzuweisen  sind  ,  hiergegen  zu  protestieren. 
—  Ebenfalls  irrt  Herr  Rinne  ().  c.  529)  sich  in  dem  Ausdruck,  dass  ich  das  Auf- 
finden von  „Ähnlichkeiten  als  nutzlose  Beschwerungen  der  Wissenschaft"  betrachte. 
Ich  werde  nur  streiten  gegen  die  unerlaubte :i  Schlußfolgerungen  aus  solchen  Ähn- 
lichkeiten. Ich  hoffe  im  Gegenteil,  dass  immer  mehr  solche  Ähnlichkeiten  ent- 
deckt werden,  damit  erst  recht  deutlich  ersichtlich  wird,  wie  überaus  häutig  sie 
sind  und  wie  wertlos  deshalb  in  den  meisten  Fällen  für  Schlussfolgerungen,  wie 
man  solche  bei  der  Farbe  schon  längst  aufgegeben  hat.  —  Was  schliesslich  die 
Farbe  betrifft,  so  gebe  ich  Herrn  Rinne  (loc.  cit.  526)  gern  zu,  dass  diese  in  der 
Mineralogie  weniger  Wert  hat  als  die  Krystallform,  weil  die  Mineralien  oft  stark 
verunreinigt  sind  und  deshalb  allerlei  Farben  zeigen.  In  der  Chemie  jedoch  ist 
dies  nicht  der  Fall,  indem  man  Laboratoriumsprodukte  leicht  chemisch  rein  dar- 
stellen kann  und  die  Farbe  hier  ein  höchst  zuverlässiges  uiui  konstant  auftretendes 
Merkmal  bildet,  während  umgekehrt  die  Krystallform  wegen  Mangels  an  genügend 
grossen  Kry stallen  uns  hier  oft  im  Stiche  lässt.  Ich  habe  auch  in  meinem  Auf- 
satz (Diese  Zeitschr.  9,  33)  hier  nur  von  chemisch.'!!  Verbindungen  gesprochen  und 
das  Wort  „Minerale''  gar  nicht  genannt. 
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Gleichgewichte  zwischen  flüssigen  und  festen  Phasen 
im  System:  Wasser,  Chlorwasserstoff,  Eisenchlorid. 

Von 

H.   W.  Bakhuis  Boozeboom  und  F.  A.  H.  Schreine makers. 

Mit  Tafel  I  und  25  Textfiguren. 

Einleitung. 

Die  Untersuchung,  dereu  Resultate  wir  mitzuteilen  wünschen,  hatte 
den  Zweck,  unsere  Kenntnis  über  die  möglichen  Gleichgewichte 
zwischen  einer  flüssigen  und  einer  oder  mehreren  festen  Phasen  bei 
Systemen  aus  drei  Stoffen  zu  erweitern. 

Die  in  den  letzten  Jahren  mit  solchen  Systemen  angestellten 
Untersuchungen,  die  aus  Wasser  und  zwei  Salzen  zusammengesetzt  sind, 
hatten  wohl  mehrere  Einzelheiten  dieser  Gleichgewichte  zu  Tage  ge- 
bracht, doch  war  es  bis  jetzt  unmöglich,  daraus  eine  Übersicht  über 
die  Art  und  Weise  abzuleiten,  wie  die  unterschiedenen  heterogenen 
Systeme  einander  begrenzen  können. 

Einem  "von  Herrn  van  Rijn  van  Alkemade  angedeutetem  Wege 
folgend,  hat  der  eine  von  uns  dann  das  vorige  Jahr  mittels  des  ther- 
modynanaisehen  Potentials1)  eine  allgemeine  Übersicht  der  möglichen 
Gleichgewichtsersi;heinnngen  in  Systemen  dreier  Statte  umgeleitet,  woraus 
hervorging,  dass  die  bisherigen  Versuche  nur  sehr  beschränkte  Teile 
der  möglichen   GteieligewiditsTälle  zum   Vorschein  gebracht  hatten. 

Der  Grund  war  darin  gelegen,  dass  entweder  die  festen  Phasen, 
weiche  in  Betracht  gekommen  waren,  keinen  Schmelzpunkt  besassen, 
oder  ihre  Gleichgewichte  mit  Lösungen  hei  Temperaturen  sehr  weit 
unterhalb  solcher  Punkte  untersucht  waren.  Nun  hatte  sich  auch  heim 
Studium  der  aus  zwei  Stoffen  zusammengesetzten  heterogenen  Systeme 
ergeben,  dass  nur  in  der  Nähe  der  Schmelzpunkte  die  Gleichgewichte 
in  ihrer  Vollkommenheit  sich  zeigen. 

Wir  wurden  daher  zur  Auswahl  eines  Systems  von  drei  Stoffen 
geleitet,    bei    welchem    sowohl     binäre    als    tertiäre    feste    Phasen    bei 

')  Bakhuis  Eoozeboom,  Diese  Zeitschr.  12,  359. 
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leicht  erreichbaren  Temperaturen  einen  Schmelzpunkt  zeigen.      Solches 
ist  der  Fall  bei  dem  System  von  Wasser.  Salzsäure  und  Eiscnchlorid. 

Nach  Untersuchungen  von  einem  von  uns1)  und  von  Herrn  Picke- 
ring3) bestehen  für  die  Hydrate  des  Chlorwasserstoffs  reine  Schmelz- 
punkte und  ebenso  für  die  Hydrate  des   Füsenehlorids3). 

Die    Gleichgewichte    dieser    beiden    Systeme   zweier   Stoffe    liefern 
gleichsam  den  Gruudbau  zu  dem  jetzigen  System  der  drei  Stoffe 
HtO,  HCl,  Fd.%. 

Was  die  ternären  festen  Phasen  anbetrifft,  so  war  davon  durch  die 
Untersuchungen  der  Herren  Sabatier*)  und  Engel5)  nur  eine  bekannt, 
nämlich  Fe,  Cle.'2  HCU  H,  0. 

Die  Entdecker  gaben  keinen  Schmelzpunkt  an,  wir  überzeugten  uns 
aber,  dass  ein  solcher  bei  45-7°  gelegen  ist. 

Ausserdem  entdeckten  wir  im  Laufe  der  Untersuchung  zwei  neue 
ternäre  Verbindungen: 

Feta9.2BO.SHtO  und  FctCla.2HGl.l2HaO, 
deren  Schmelzpunkte  auch  bei  leicht  zugänglichen  Temperaturen   lagen 
(—3°  und  —6"). 

Die  grosse  Zahl  der  festen  Phasen,  welche  in  mannigfacher  Kom- 
bination nebeneinander  bestehen  können,  hat  die  Untersuchung  sehr 
erschwert.  Auch  würde  es  ohne  den  theoretischen  Leitfaden  wohl  nicht 
möglich  gewesen  sein,   die  sehr  verwickelten  Verhältnisse  zu  entwirren. 

Dafür  hatten  wir  aber  das  Vergnügen,  durch  diese  Untersuchung 
Beispiele  beizubringen  für  alle  diejenigen  bis  jetzt  unbekannten  Gleich- 
gewichtsfälle  bei  Systemen  dreier  Stoffe,  welche  in  obengenannter  theo- 
retischer Abhandlung  abgeleitet  worden  waren.  Hiermit  kann  gesagt 
werden,  dass  die  Erscheinungen,  welche  bei  den  Gleichgewichten  zwischen 
einer  flüssigen  und  festen  Phase  dreier  Stoffe  möglich  sind,  jetzt  in 
allgemeinen  Zügen  ebenso  vollständig  bekannt  sind,  wio  bei  den  Systemen 
zweier  Stoffe. 

I.    Allgemeines  über  die  Versuche. 

Alle  Versuche  dienten  zur  Bestimmung  der  Zusammensetzung  einer 
Lösung  in  Gleichgewicht  mit  einer  oder  mehreren  festen  Phasen.     Zur 


')  B.  R.  Recueil  trav.  ehem.  Pays-Bas  3,  84  und  diese  Zeitschr.  2,  459. 

s)  Berl.  Ber.  26,  280. 

a)  Diese  Zeitschr.  10,  477. 

*)  Bull.  Soc.  Chim.  36,  (2)  197.  1881. 

6)  Ann.  Chim.  et  Phys.  (6)  17,  371.  1889. 
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Einstellung  dieses  Gleichgewichtes  wurden  die  betreffenden  festen  Körper 
mit  der  Losung  ein  bis  zwei  Stunden  um  geschüttelt  in  einem  hohen 
Präparatengks  mit  gläsernem  Stöpsel,  dessen  oberer  Teil  aus  dem  Bade 
herausragte.     Auf  diese  Weise  konnte  kein   HCl  entweichen. 

Dio  Versuche  dehnten  sich  aus  zwischen  —30°  und  +60°.  Für 
Temperaturen  von  0°  — 60n  wurde  ein  geräumiges  Wasserball  gebraucht, 
das  oberhalb  der  Zimmer-Temperatur  durch  eine  kleine  Flamme,  unter- 
halb derselben  durch  Eis  reguliert  wurde, 

Von  0°  bis  — 30°  diente  ein  Bad  mit  doppelten  Wänden,  gefüllt 
mit  CaCl2.ÖH20  und  Eis.  Wenn  man  dieses  in  der  Nabe  von  —20° 
längere  Zeit  konstant  halten  will,  muss  man  ein  zweites  Bad  zur  Hand 
haben  mit  nicht  zu  kleinen  Stückchen  Eis  und  Chlorür,  wovon  man 
nach  Bedarf  einzelne  ins  erste  überträgt. 

Die  betreffenden  festen  I'hasen  wurden  zuweilen  in  Wasser  gebracht, 
so  z.  B.  bei  der  Bestimmung  der  reinen  Lösung  der  ternären  Verbin- 
dungen. Meistens  aber  wurde  zuvor  eine  Lösung  bereitet,  deren  Zu- 
sammensetzung in  der  Nähe  des  erwarteten  Punktes  lag.  Dazu  wurde 
Salzsäuregas  in  Eisenchloridlösung  bekannter  Konzentration  geleitet, 
welche  entweder  aus  einem  Hydrate  und  Wasser  oder  aus  zwei  Hydraten 
durch  Zusammenschmelzen  bereitet  war.  In  vereinzelten  Fällen  wurde 
auch  Salzsäuregas  auf  ein  bestimmtes  Hydrat  geleitet.  Alle  Hydrate 
zerfliessen  darin  nämlich  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Die  Zusammensetzung  der  Lösung,  mit  welcher  feste  Phasen  zu- 
sammengeschüttet werden  sollten,  wurde  so  gewählt,  dass  diese  sieh 
darin  noch  weiter  lösen  konnten,  bevor  definitives  Gleichgewicht  einge- 
treten war.  Auf  diese  Weise  kommt  das  Gleichgewicht  besser  zu 
stände,  als  wenn  sich  feste  Körper  ausscheiden  müssen.  Im  allgemeinen 
gelang  ihre  Einstellung  viel  sicherer,  als  bei  den  wässrigen  Lösungen 
der  Eisenchloridhydrate,  wohl  wegen  der  durch  die  Salzsäure  ver- 
ursachten Dünnflüssigkeit.  Doch  blieb  auch  noch  einige  Unsicherheit 
bei  den  Bestimmungen  mit  Fe3Cle.V2 H.,0 

Mit  den  anderen  festen  Phasen  kommen  die  Lösungen  rascher  ins 
Gleichgewicht.  Hier  tritt  aber  eine  andere  Schwierigkeit  auf.  Das 
zwölfte  Hydrat  ist  mit  seiner  gelben  Farbe  leicht  in  den  dunklen 
Lösungen  zu  erkennen,  die  übrigen  Hydrate,  das  wasserfreie  FeCls  und 
die  Doppelsalze  dagegen  nur  ziemlich  schwierig,  zumal  wenn  mehrere 
davon  nebeneinander  sich  inmitten  der  Lösung  befinden. 

Daher  haben  wir  die  verschiedenen  festen  Phasen  stets  in  leicht 
erkennbarer  Form  in  die  Lösungen  eingebracht,  so  dass  nach  Verlauf 
einer  Stunde  durch  Herausheben  mit  einem  gläsernen  Löffelchen  (wenn 
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nicht  schon  mit  dem  Auge)  beobachtet  werden  konnte,  ob  von  jeder 
festen  Phase  noch  ein  Überschuss  anwesend  war.  Sonst  wurde  weitere 
Menge  davon  zugefügt  und  das  Schütteln  fortgesetzt. 

Es  war  niemals  mehr  als  etwa  5  cem  Lösung  mit  dem  Überschuss 
der  festen  Phasen  nach  Beendigung  des  Schütteins  anwesend,  wovon 
dann  etwa  2  cem  abpipettiert  wurden.  Die  Pipette  war  10  Minuten  in 
einem  Reagenzrohr  in  dem  Bade  gewesen1),  während  welcher  Zeit  die 
Lösung  sich  geklärt  hatte. 

Die  abgezogene  Lösung  wurde  in  einem  Wägegläsclicn  mit  Stöpsel 
auslaufen  gelassen  in  so  viel  Wasser,  dass  keine  Salzsäure  entwich. 
Nach  weiterer  Verdünnung  wurde  ein  bestimmter  Teil  mit  Silberlösung 
und  Rhodanammonium   titriert,   ein  anderer  Teil  mit  NH3  präzipitiert. 

Die  Eisenchloridhydrate  wurden  in  der  früher  angegebenen  Weise 
bereitet.  Nur  müssen  wir  hinzufügen,  dass  es  nicht  ratsam  ist,  das 
Hydrat  FeaCleAH20  in  gläsernen  (iei'iissen  erstarren  zu  lassen,  weil 
diese  fast  immer  zerbrechen.  Man  thut  am  besten,  es  geschmolzen  in 
einen  Mörser  zu  giessen  und  darin  unter  einer  Glocke  erstarren  zu 
lassen.  Es  springt  dann  leicht  vom  Mörser  los  und  kann  dabei  schnell 
zu  kleineren  Stücken  zerbrochen  werden. 


II.     Bereitung  und  Eigenschaften  der  ternären  Verbindungen. 

Erste  Verbindung.  Die  Herren  Sabatier  und  Engel  haben 
bereits  für  die  Verbindung  FeiCla2HClAHsO  eine  gute  Methode  der 
Darstellung  beschrieben2).  Doch  bekommt  man  es  dabei  in  losen  Kry- 
8tallen,  mit  welchen  sich  wegen  schnellen  Verlustes  .on  Salzsäure  wenig 
manipulieren  lässt.  Zu  unseren  Versuchen  wünschten  wir  es  in  kom- 
pakten Stücken  zu  erhalten,  die  leicht  in  die  Lösungen  eingeführt  und 
damit  lange  ohne  Zerfall  geschüttelt  werden  konnten. 

Dies  gelang  nach  folgender  Methode: 

Es  wurde  HCl  in  geschmolzenes  Fe^Cl^AHJ)  geleitet  bei  lang- 
samer Erkaltung.  Die  Flüssigkeit  war  enthalten  in  einer  Reagenzröhre, 
die  zweimal  ausgezogen  war.  Noch  bevor  die  Lösung  die  Zimmer- 
temperatur erreicht  hat,  erstarrt  sie  ziemlich  plötzlich  zu  einer  kom- 
pakten Masse  des  Doppelsalzes.  Man  schmilzt  das  obere  Ende  der 
Rohre  ab  und  befreit  die  feste  Masse  von  eingeschlossener  Lösung  durch 

'}  Bei  höheren  Temperaturen  war  dies  nötig,  um  Erstarren  der  Lösung  vorzu- 
beugen, hei  niederen  Temperaturen  wurde  die  Massregel  unterlassen,  um  Verdiin- 
nung durch  kondensierendes  Wasser  vorzubeugen. 

s)  Durch  Abkühlung  einer  aus  Fe.,Cr,..i> ILO  und  HCl  bereiteten  Lösung. 
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Ausschleudern,  zuerst  bei  gewöhn  lieh  ei:  Temperatur,  danach  nach  Er- 
wärmung successive  bis  zu  +35°.  Danach  wird  die  zweite  Verengung 
abgesehmolzen.  Man  hat  nun  in  der  übrig  gebliebenen  Röhre  eine 
Rolle  des  Doppelsalzes,  die  unverändert  aufbewahrt  werden  konnte,  bis 
sie  für  die  Versuche  angewandt  wurde.  Dann  wurde  die  Röhre  zer- 
schlagen und  die  Rolle  gewöhnlich  in  zwei  Teile  gebrochen,  welche 
schnell  in  die  Stö|>selil;m'l.e:i  mit.  Losung  gebracht  wurden.  An  der  Luft 
ist  ihr  Salz  säure  verlust  bald  sehr  beträchtlich. 

In  ähnlicher  verschlossener  Röhre  nach  sehr  sorgfältiger  Aus- 
sehleuderung  wurde  der  Schmelzpunkt  bestimmt  und  gefunden  bei  45-7". 

Engel  bezeichnet  die  Farbe  der  tafelförmigen  Krystalle  als  „j&une 
ambre".  Ich  möchte  sie  eher  als  leicht  braungelb  bezeichnen,  ebenso 
wie  Sabatier.  Die  geringsten  Spuren  dazwischen  gelagerter  Mutter- 
lauge verdunkeln  die  Farbe  sehr. 

Herr  Schröder  v.  d.  Kolk,  der  die  Güte  hatte  die  Verbindung 
krystallographisch  zu  untersuchen,  berichtet  darüber  folgendes: 

„Die  Krystalle  gehören  wahrscheinlich  dem  rhombischen  Systeme 
an.  Die  Mehrzahl  bildet  in  die  Länge  gezogene  Sechsecke  (z.B.  -xP. 
zqPcc).  Sie  liegen  sodann  auf  der  Fläche  oP  und  löschen  gerade  und 
vollständig  aus.  Einige  aber  löschen  unvollständig  oder  auch  gar  nicht 
aus,  liegen  also  auf  einer  anderen  Fläche  und  zeigen  im  konvergenten 
polarisierten  Lichte  ein  deutliches  Axenbild.  Letzteres  weist  mehrere 
Ringe  auf,  eine  der  Axen  tritt  etwa  in  der  Mitte  des  Gesichtsfeldes  auf. 

Die  Dispersion  für  violett  ist  grösser,  als  für  rot;  das  Zeichen 
der  kräftigen  Doppelbrechung  ist  positiv.  Bei  den  vollständig  aus- 
löschenden Krystallen  lässt  sich  ein  deutlicher  Pleochro'ismus  beob- 
achten. Der  Strahl,  dessen  Schwingungen  dem  längeren  Diagonal  des 
Rhombus  ( aP)  parallel  gehen,  erscheint  braungelb  gefärbt;  parallel 
dem  kurzen  Diagonal  ist  die  Farbe  grünlichgelb." 

Es  ist  merkwürdig,  dass  auch  das  Hydrat  Fi!.,Clir-iHsO  rhombische 
Krystalle  von  platten  förmigem  Habitus  liefert.  Die  Krystalle  der  Ver- 
bindung mit  2HCI  sind  gewöhnlich  grösser,  dünner  und  blasser,  jedoch 
sind  sie  inmitten  der  Lösung  schwierig  von  den  Krystallen  des  Hydrates 
zu  unterscheiden. 

Zweite  Verbindung:  Fe^Cl6.2HCLSHsO.  Diese  Verbindung 
wurde  zufälligerweise  entdeckt,  als  verschiedene  Losungsreste  bis  — 20" 
abgekühlt  wurden,  um  daraus  noch  etwas  Krystalle  der  ersten  Verbin- 
dung zu  erhalten.  Statt  diesen  wurde  eine  Krystallisation  erhalten  mit 
doppelt  so  vielem  Wasser,  während  die  Salzsüuremengo  die  nämliche 
war.    Der  leichteste  Weg,  um  sie  in  grosser  Menge  zu  erhalten,  ist  die 
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folgende:  Man  erwärmt  Fe,2Clrj.\'2  IL/)  auf  dem  Wasserbade,  bis  4  Molekel 
Wasser  verdampft  sind,  und  leitet  jetzt  so  viel  Salzsäuregas  hinein,  bis 
das  ursprüngliche  Gewicht  wieder  hergestellt  ist.  So  bekommt  man 
eine  dunkelgrünliche  dünne  Flüssigkeit,  die  ein  wenig  raucht  und 
Wasser  anzieht  und  deshalb  in  Stöpsel  Haschen  aufbewahrt  werden  muss. 
Kühlt  man  diese  Flüssigkeit  ab,  so  gelingt  es  meistens  nur  unterhalb 
—  20°  und  oft  nur  beim  längeren  Keilten  mit  einer  Giasspitze,  die 
Krystallisation  einzuleiten.  Natürlich  tritt  diese  unmittelbar  auf,  wenn 
man  ein  bereits  vorhandenes  Krystallstiiekehen  hineinwirft. 

Die  Krystalle  sind  säulenförmig  und  können  von  grosser  Ausdeh- 
nung erbalten  werden.  Ihre  Farbe  ist  grünlich,  nicht  viel  von  der 
Lösung  verschieden.  Die  Krystallform  ist  nicht  leicht  zu  studieren, 
weil  der  Schmelzpunkt  bereits  bei  — 3°  liegt.  Dieser  Punkt  wurde 
festgestellt  an  einer  grösseren  Krystallmenge ,  welche  mehrmals  um- 
krystallisiert  und  wovon  jedesmal  ein  Teil  der  flüssigen  Masse  abge- 
gossen war. 

Für  die  Versuche    wurden    die   Krystalle    hergestellt   im      ^- «-^ 
kompakten  Cylinder  auf  folgende  Weise   (siehe  Fig.  1).    A  ist     fifpmBJ 
eine  gläserne  Röhre,  weit  18  mm,  lang  120  mm,  passend  in  die     j 
vernickelten   Rübren    einer   Rinneschen    Centrifuge ').     Diese     \j 
Röhre  wird  zur  Hälfte  gefüllt  mit  dem  geschmolzenen  Doppel-      M 
salz,  dieses  in  einem  Bade  von  —20°  zur  Krystallisation  ge-     j'( 
bracht,  sodann  der  hohle  Glaskörper  B  auf  die  Krystalle  ge-     i "■' 
legt  und  oben  mit  einem  Korke  verschlossen.    Die  Röhre  wird       v— -^ 
dann  zentrifugiert  mit  dem  Korke  nach  unten.    Indem  die  Tem-      Fi8'  1 
peratur  langsam  sich  erhöht,  tritt  Flüssigkeit  auf,  welche  sich  im  leeren 
Raum   ansammelt.     Auf  diese  Weise   gelingt   es,   in    sehr   kurzer  Zeit 
sogar  aus  Lösungen,  deren  Zusammensetzung  sehr  abweichend  war  von 
derjenigen  der  Krystalle,  diese  in  grösster  Reinheit  auszuscheiden  ohne 
wahrnehmbare  Mutterlauge.    Nach  Entfernung  des  Korkes  lässt  man  die 
Flüssigkeit    ablaufen,    den   Glaskörper  B    herausfallen    und    wischt    die 
letzten  Tropfen  Flüssigkeit  mit  einer  Filtrierpapierrolle  weg.    Den  mas- 
siven  Krystallcylinder,    der   sich  durch   Abschmelzen    von   den  Wänden 
getrennt  hat,    kann  man  zwischen  Filtrierpapier  in  Stückchen   von   ge- 
wünschter  Länge    zerbrechen,     um    diese   in    die    Versuchslösungen    zu 
bringen.     Die  Versuchsflaschen  wurden  ausgesucht,   damit   die  Cylinder 
ohne  Mühe  durch  den  Hals  hineingeworfen  werden  konnten. 


')  Verfertigt  von  Rinne  zu  Basel, 
leiturtirlft  f.  pkyslk.  Chemie.    XV, 
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Dritte  Verbindung;  FetGl6.2HClA2H10.  Wäre  das  zweite 
Doppelsalz  nicht  zufällig  begegnet,  so  hätten  wir  darauf  doch  bei  Fort- 
setzung der  Untersuchung  stossen  müssen.  So  ist  es  eben  gegangen 
mit  der  Entdeckung  des  dritten  Doppelsalzes.  Als  wir  versuchten,  die 
Lösungsisotheraien  des  zweiten  Doppelsalzes  und  des  zwölften  Hydratos 
des  Eiseuchloi'ids  unterhalb  — 10°  zu  verfolgen  bis  auf  die  Punkte 
ihres  Zusammen tretens,  so  trafen  wir  auf  eine  Beihe  scheinbar  ver- 
wirrter Erscheinungen,  welche  schliesslich  durch  die  Auffindung  des 
dritten  Doppelsalzes  ihre  Erklärung  fanden. 

Diese  Auffindung  wurde  erschwert  durch  den  Umstand,  dass  das 
zweite  und  dritte  Doppelsalz  in  der  Flüssigkeit  nicht  zu  unterscheiden 
sind  und  ihre  KrysUllisation  gegenseitig  einleiten  können.  Nach- 
dem aber  die  Umstände  des  Auftretens  des  dritten  Doppclsalzes  bekannt 
geworden  und  seine  Individualität  durch  Analyse  von  Krystallen,  die 
von  Mutterlauge  durch  Zeutrifugieren  getrennt  waren,  festgestellt  war, 
bot  die  Bereitung  der  neuen  Verbindung  nicht  die  geringste  Schwie- 
rigkeit. 

Man  nimmt  das  Hydrat  Fe2ClüA2H20,  leitet  HGl-Gan  auf  die 
gelben  Krystalle,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  darin  zerfliessen, 
und  setzt  dies  fort,  bis  die  Flüssigkeit  2  Molekel  1ICI  enthält.  Ihre 
Farbe  hat  dann  mehr  einen  Stich  ius  Gelbe,  als  die  Lösung,  welche 
die  Zusammensetzung  des  zweiten  Doppelsalzes  hat.  Auch  krystallisiert 
sie  leichter  als  diese,  bisweilen  bereits  hei  — ■  10°,  und  jedenfalls  bei 
—  20°  ohne  Reihen. 

Die  Krystalle  des  dritten  Doppelsalzes  sind  weniger  in  der  Länge 
ausgedehnt,  als  die  des  zweiten,  bisweilen  sogar  etwas  plattenförmig. 
Ihre  Farbe  ist  etwa  strohgelb,  wenn  sie  ganz  frei  von  Mutterlauge  sind, 
und  dann  sehr  gut  von  den  grünlichen  Krystallen  des  zweiten  Doppel- 
salzes zu  unterscheiden. 

Ihr  Schmelzpunkt  Hegt  bei  — Ü°,  wenn  sie  ganz  rein  sind.  Hält 
man  sie  aber  längere  Zeit  bei  ihrer  Schmelztemperatur,  so  sieht  mau 
unter  Temperaturerhöhung  eine  Zersetzung  eintreten,  indem  sich  Kry- 
stalle von  FesCl%.\.2  H^O  ausscheiden.  Wie  wir  später  aus  dem  Laufe 
der  Isothermen  sehen  werden,  hat  diese  Erscheinung  seine  Ursache 
darin,  dass  die  Losung,  welche  durch  Schmelzen  des  dritten  Doppel- 
salzes entsteht,  übersättigt  ist  in  Bezug  auf  das  geuannte  Hydrat. 

Die  Krystalle  des  dritten  Doppelsalzes  Hessen  sich  auf  ähnliche 
Weise,  als  beim  zweiten  beschrieben  ist,  in  kompakten  Stücken  erhalten. 
Doch  hatten  diese  immer  einen  geringeren  Zusammenhang. 
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III.  Graphische  Darstellung  der  Resultate. 
Wir  wollen  die  erhaltenen  Resultate  besprechen  ati  der  Hand  der 
Tafel  I  und  der  Figur  2.  Erstere  ist  eine  Darstellung  der  Lösungs- 
isothermen für  verschiedene  Temperaturen  in  einer  flachen  Ebene,  letz- 
tere im  Raum.  In  beiden  Figuren  wird  die  Zusammensetzung  einer 
Lösung  angegeben  durch  die  Anzahl  Moleküle  HCl  und  FeCl3  auf  100 
Molekel  H.,0,  erstere  in  vertikaler,  letztere  in  horizontaler  Richtung 
abgemessen.  Auf  diese  Weise  würden  alle  denkbaren  MischuiigNverhiür,- 
nisse  zwischen  lltO,  HCl,  FcCl,.  nicht  dargestellt  werden  können,  denn 
die  Punkte,  welche  HCl  uud-FcCT.,  angäben,  würden  in  unendlicher  Ent- 
fernung liegen. 


Die  Ausdehnung  unserer  Versuche  machte  es  aber  nicht  nötig,  zu 
derjenigen  Darstellung  zu  greifen,  wobei  die  Summe  der  drei  Kom- 
ponenten gleich  100  gewählt  wird.  Wir  haben  nämlich  nur  Lösungen 
beobachten  können  bis  zu  einem  Maxim  algehalt  von  42  Molekel  HCl 
und  von  60  Molekel  FeCl3  auf  100  H.,0.  In  der  Richtung  des  zuneh- 
menden Salzsiiuivgeludtes  sind  wir  nämlich  stehen  geblieben  beim  Druck 
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von  einer  Atmosphäre.  Diu  Schwierigkeit  der  Erkennung  der  festen 
Phasen  inmitten  der  Lösung  machte  Versuche  bei  höheren  Drucken, 
also  in  zugeschmolzenen  Röhren,  rein  unmöglich.  Und  in  der  Richtung 
von  zunehmendem  Eisenchloridgebalt  konnten  wir  nicht  viel  weiter 
schreiten,  wie  angegeben,  weil  die  Löslichkeit  des  wasserfreien  Eiseri- 
chlorids  auch  in  Salzsiuirelüsuiigen  sich  hei  hoher  Temperatur  nur 
wenig  ändert  und  alsbald  Zersetzung  unter  Chlorabgabe  anfängt. 

Die  gewählte  Darstellung  auf  100  Molekel  H.,0  konnte  also  sehr 
leicht  alle  unsere  Versuche  unifassen;  dabei  vereinfacht  sie  die  Berech- 
nung der  Versiichsäiiiilj-sen  und  lässt  die  Teile  des  Bildes  etwas  mehr 
auseinander  rücken,  als  bei  der  anderen  Darstellung  der  Fall  sein  würde. 
Die  Abbildung  Figur  2  muss  gedacht  werden  ruhend  auf  einer 
Horizontalebene  XOT  (Figur  3),  wo  die  Temperatur  in  der  Richtung  OT 
fortschreitet  und  der  FeC^-Gehalt 
in  der  Richtung  OX  ausgesetzt  ist. 
In  dieser  Ebene  kommen  also  die 
(riei'-hgewichte  zwischen  den  zwei 
Komponenten  HgO  und  Fe(."l3  zur 
Darstellung.  Ausgehend  von  der 
Axe  OT  bei  0°  bekommt  man  in 
dieser  Ebene  die  sehe  mal.:  seh  ange- 
deutete Reiht;  Kurven.  Jede  stellt 
die  Lösungen  dar  hei  verschiedenen 
Temperaturen  im  Gleichgewicht  mit 
einer  festen  Phase.  Diese  Phasen 
folgen  einander  in  der  Ordnung: 
Eis,  FeJä,  Fe,,  1%,  Fe4,Fe0, -wenn 
wir  diese  Symbole  zur  Abkürzung  gebrauchen  für  Fe.2Cl0A2 H20  etc., 
Fe0  ist  also  anhydrisches  Fe2Cl6.  Die  Beugungspunkte  einer  Kurve 
stellen  den  Schmelzpunkt  eines  Hydrates  dar,  die  Begegnungspunkte 
zweier  Kurven  diejenige  Lösung,  welche  bei  der  betreffenden  Temperatur 
mit    den    zwei    Phasen    koexistieren   kann,    welche    zu    beiden    Kurven 

Anschliessend  an  die  Temperatur  axe  OT  dieser  Horizontalebene  muss 
man  sich  weiter  die  Vcrtikalebcne  TOY  denken,  worauf  in  der  Rich- 
tung OY  der  .HCT-Gebalt  ausgesetzt  wird.  In  dieser  Ebene  werden 
daher  die  Gleichgewichte  im  Systeme  HsO,  HCl  dargestellt.  Wir  er- 
halten darin  die  schcaiiatisch  angegebene  Reihe  Kurven  für  die  Lösungen 
des  HCl,  welche  bestehen  können  neben-.  Eis,  HCl-SS^O,  HCl.2HaO 
HCl.H^O.    Erstere  Kurve  fängt  auch  bei  0°  auf  der  OT-Axe  an. 


Fig.  3. 
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Jede  Lösung,  die  drei  Stoffe  H20,  HCl.  FeCl.  enthaltend,  wird 
jetzt  mit  der  Temperatur  dargestellt  durch  einen  Punkt  im  Räume  zwi- 
schen der  Horizontal-  und  der  Vertikal  ebene.  Die  Figur  2  giebt  eine 
Übersicht  der  erhaltenen  Resultate.  Jede  krumme  Fläche  giebt  die  Lo- 
sungen, welche  im  Gleichgewicht  stehen  können  mit  einer  testen  Phase, 
jede  Raumkurve  die  Lösungen,  welche  neben  zwei  festen  Phasen  bestehen, 
jeder  Schnittpunkt  dreier  Raumkurven  die  Lösungen,  welche  bei  der 
durch  den  nämlichen  Punkt  angedeuteten  Temperatur  mit  drei  festen 
Phasen  bestehen  können. 

Die  Figur  2  schliesst  sich  wohl  an  der  Horizontal-,  nicht  au  der 
Vertikalebene  an,  weil  die  Lösungen  der  drei  Komponenten,  die  im 
Gleichgewicht  sein  können  mit  Eis  und  mit  den  Chlor  waäsei'stoffhydrateii. 
nicht  studiert  sind.  Weiter  unten  werden  wir  etwas  über  diese  Ver- 
hältnisse sagen.  Die  Ebene  TOY  würde  in  Abbildung  2  nur  in  ge- 
ringer Entfernung  rechts  liegen.  Die  Hinterfläche  dieser  Abbildung  ist 
eine  Vertikalebene,  angebracht  bei  — 30°,  der  niedrigsten  Temperatur, 
wobei  noch  Bestimmungen  gemacht  sind:  die  linke  Seiteniläche  ist  ange- 
bracht bei  einem  Abstände  von  der  Ebene  TOY,  korrespondierend  mit 
einem  FeCl3 -Gehalt  von  65;  die  obere  Horizontalebene  entspricht  einem 
Abstände  gleich  50  Molekel  HCl. 

Die  Tafel  I  kann  auch  betrachtet  werden  als  eine  Vertikalpro- 
jektion der  Figur  2  auf  die  Hinterfläche. 

In  Wirklichkeit  ist  aber  umgekehrt  Figur  2  nach  Tafel  I  ent- 
worfen. Die  Reihe  Lösungen,  welche  bei  einer  bestimmten  Temperatur 
mit  den  bei  dieser  Temperatur  existenzfähigen  festen  Phasen  bestehen 
können,  bilden  nämlich  eine  aus  einer  oder  mehreren  Kurven  zusammen- 
gesetzte Isotherme,  welche  einen  Durchschnitt  der  Figur  2  darstellt. 
Diese  Isothermen  wurden  nun  erforscht  etwa  von  10  zu  10  Grad  und 
in  die  Tafel  I  eingetragen.  Nachher  wurden  Zinkmodelle  verfertigt, 
deren  Umrisse  diesen  Isothermen  entsprachen.  Diese  Zinktnodelle  wur- 
den in  bestimmten  Abständen  auf  der  Axe  OT  hintereinander  aufge- 
stellt und  nun  die  Figur  2  in  Thon  verfertigt,  so  dass  sie  die  Zink- 
modelle umfasste.  Dabei  wurde  auch  Gebrauch  gemacht  von  den  Be- 
stimmungen besonderer  Punkte  der  Raumkurven.  Später  wurde  davon 
ein  Gipsabguss  gemacht,  wovon  Figur  2  eine  Photographie  ist.  Natürlich 
konnte  der  Abstand  für  1°  willkürlieh  gewählt  werden.  Die  Figur  2 
ist  so  verfertigt,  dass  025  Molekel  FeCl*  oder  HCl  gleich  1  mm  und 
1°  =  4  mm. 
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IV.   Lösungen  im  Gleichgewicht  mit  binären  festen  Phasen. 
Allgemeine    Gestalt   der    Isothermen.     Nehmen  wir  als  Bei- 
spiel  das   Hydrat  Fels.     Es  schmilzt  bei  37°,  kann    bei   dieser  Tem- 
peratur also  bestehen  neben  einer  Losung  von 
der  nämlichen  Zusammensetzung,  Fci(JlGA2H.J  0 
oder  100  H,0  16-66  FeC?A.     Bei  niedrigeren 
Temperaturen  bis  zu  274°  kann  es  mit  zweier- 
lei Lösungen  bestehen,  und   wenn  das  Hydrat 
Fßj  überschmolzen  bleibt,  noch  niedriger.    Dies 
wird  ausgedrückt   durch  die  Kurve  ABC  der 
PI    ^  gesättigten  Lösungen,   worin  B  der   Schmelz- 

punkt, a  und  ß  zwei  zur  nämlichen  niedriger 
gelegenen  Temperatur  gehörige  Lösungen  sind. 

Man  kann  jetzt  HCl  zufügen  zu  der  Lösung  a  oder  c.  Lässt  man 
beide  bei  konstanter  Temperatur  mit  festem  Fcr.,  in  Berührung,  so  wird 
sich  ihre  Zusammensetzung  ändern,  und  man  muss  also  von  a  und  von 
c  ausgehend  eine  Reihe  Lösungen  erbalten  mit  zunehmendem  Gehalt  an 
HCl.  Ob  der  Gehalt  an  FeCl%  ab-  oder  zunimmt,  muss  der  Versuch 
entscheiden.  In  oben  genannter  theoretischer  Abhandlung  ist  aber 
mittels  des  Potentials  abgeleitet  worden,  dass  alle  möglichen  Lösungen 
dargestellt  werden  müssen  durch  eine  Kurve  abc,  die  in  a  und  c  ihre 
Endpunkte  hat.     Solche  Kurven  waren  bisher  nicht  beobachtet. 

Dass  die  zwei  Reihen  Lösungen,  welche  von  a  und  c  ausgehend 
durch  Hinzufügen  von  HCl  erhalten  werden  können,  sich  irgendwo  be- 
gegnen müssten,  und  also  bei  fortgesetzter  ÜÜZ-Zufuhr  die  Lösungen 
aus  a  erbalten  schliesslich  grösseren  Gehalt  an  FeCli  als  a,  und  die 
Lösungen  au3  c  erhalten  schliesslich  geringeren  Gehalt  an  FeClA  als  c 
bekommen  mussten,  liess  sich  auch  noch  auf  anderem  Wege  einsehen. 
Man  kann  nämlich  im  geschmolzenen  Fei2  HCl  einleiten.  Diese 
Flüssigkeit  wird  beim  Abkühlen  mit  festem  Fels  bei  desto  niedriger 
Temperatur  im  Gleichgewicht  stehen  können,  nachdem  mehr  HCl  zugefügt 
ist,  denn  man  kann  Fe^  als  einheitliche  Substanz  betrachten,  deren 
Schmelzpunkt  durch  HCl  erniedrigt  wird.  Es  muss  also  auch  bei  der 
betrachteten  Temperatur  eine  Lösung  b  geben,  welche  Fc,Cle  und  HsO 
im  Verhältnis  1:12  enthält.  Dieser  Punkt  ist  in  Tafel  I  also  gelegen 
senkrecht  oberhalb  B,  in  Fig.  2  oder  4  senkrecht  oberhalb  BB%  wenn 
BB'  parallel  zu  OT  gezogen  ist. 

Der  Punkt  b  teilt  die  Kurve  abc  in  zwei  Teile,  die  Lösungen  ab 
haben  ein  kleineres,  die  Lösungen  bc  ein  grösseres  Verhältnis  zwischen 
FeXL  und  H.,0  als  1:12. 
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Je  niedriger  die  Temperatur  wird,  desto  grösseren  Umfang  erlangen 
die  Kurven  abc,  denn  im  allgemeinen  entfernen  sich  die  Punkte  a  und 
c  gleich  wie  b  von  dem  Punkte  B'.  In  der  Tafel  I  wird  daher  eine 
Kurve  für  niedrigere  Temperatur  diejenige  lue  höhere  Temperatur  um- 
geben. In  der  Figur  2  werden  die  gesamten  Kurven  für  alle  Tempera- 
turen zusammen  eine  gewölbte  Fläche  I  bilden,  welche  auf  der  Hori- 
zontalebene  ruht  und  daselbst  begrenzt  wird  durch  die  Kurve  ABO 
der  reinen  Lösungen  des  Hydrates  Fnia  ohne  Salzsäure.  Das  Gewölbe 
hat  eine  stumpfe  Spitze  im  Schmelzpunkt  B  des  Hydrates. 

Es  giebt  die  Totalität  der  aus  H.,0,  HCl  und  FeCl-B  gebildeten 
Lösungen  an,  welche  mit  festem  FesCl6.12 H^O  in  Gleichgewicht  stehen 
können,  bei  Temperaturen  vom  Schmelzpunkte  des  Hydrates  abwärts. 

Punkte  ausserhalb  des  Gewölbes  stellen  ungesättigte,  Punkte  inner- 
halb desselben  übersättigte  Lösungen  dar,  oder  auch  wohl  Komplexe 
von  Hydrat  mit  einer  bestimmten  gesättigten  Lösung.  Die  Tabelle  1 
giebt  die  Lösungen  an  für  das  Hydrat  Fel%,  nach  welchen  die  ver- 
schiedenen Isothermen  in  Tafel  I  konstruiert  sind  und  das  Gewölbe  I  in 
Figur  2.  Beim  Hydrate  Feti  ist  die  Isotherme  für  Oü  am  ausführ- 
lichsten studiert.  Für  die  meisten  übrigen  haben  wir  uns  auf  einzelne 
Punkte  beschränken  müssen. 

Man  sieht,  dass  bei  niedrigen  Temperaturen  die  vollständige  Iso- 
therme nicht  realisiert  werden  kann,  wegen  der  Begegnung  mit  der- 
gleichen Isothermen  für  das  nächstliegende  Hydrat,  hier  also  .Fe,, 

Die  reinen  Löslielikeitskurven  von  i*'e,ä  und  Fe7  begegnen  einander 
bei  274°  (Punkt  C).  Vollständige  Isothermen  für  Fei%  sind  daher  nur 
möglich  von  37°  bis  27-4°.  In  der  Tafel  I  ist  eine  gezeichnet  für  33°, 
ebenso  für  Fe,   eine  für  30". 


Fig.  5.  Fig.  G. 

Bei  27-4°  würden  die  beiden  Lösuugsisothermen  für  Fe^%  und  Fe? 
den  Punkt  C  gemein  haben  (Fig.  5).  Mittels  des  Potentials  lässt  sich 
beweisen,  dass  die  Kurven  sich  hier  berühren. 

Bei  weiterer  Temperaturerniedrigung  wird  wegen  der  grösseren 
Ausdehnung    beider    Isothermen     bereits     Durchschneidung    stattfinden, 
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bevor  die  Endpunkte  c,  d  in  der  Horizontalebene  erreicht  sind.  Die 
Isothennenteile  ch  stellen  labile  Lösungen  dar  in  Bezug  auf  i\,  die 
Lösungen  (77t  in  Bezug  auf  Fcls.  Je  tiefer  die  Temperatur  sinkt,  desto 
mehr  wird  sich  der  Punkt  h  von  der  Axe  entfernen.  Die  Kurve  OL, 
welche  diese  Schneidepunkte  verbindet,  bildet  in  der  räumlichen  Dar- 
stellung Fig.  2  die  Kurve  der  Durchschneiduug  der  zwei  Gewölbe  für 
Fe,„   und  Fc1. 

Sie  hat  ihre  Maximumtemperatur  in  C,  dem  gemeinschaftlichen 
Schmelzpunkt  der  beiden  Hydrate  bei  Abwesenheit  von  HCl.  Statt 
der  einen  Temperatur  G  (274°),  wobei  die  beiden  Hydrate  neben  einer 
Lösung  bestehen  konnten,  die  nur  FeCl3  und  H,  0  enthielt,  haben  wir 
eine  Reihe  Temperaturen,  wobei  diese  beiden  Hydrate  nebeneinander 
und  neben  Lösungen  bestehen  können,  mit  wechselndem  Gehalt  an  HCl. 
Gleichzeitig  variiert  aber  jetzt  auch  der  FeCl3  -  Gehalt. 

Das  Gewölbe  I  für  Fel2  hat  eine  grosse  Ausdehnung,  weil  nach 
der  Seite  der  wasserreichen  Losungen  als  neue  Phase  nur  noch  Eis  auf- 
treten kann,  und  dieses  erst  bei  sehr  niedrigen  Temperaturen  stattfindet. 

Die  Punkte  der  Isothermen  für  die  folgenden  Hydrate  sind  an- 
gegeben in  den  Tabellen  2  —  4. 

Das  Gewölbe  II  für  Fe?  hat  sehr  beschränkte  Ausdehnung.  Voll- 
ständige Isothermen  sind  nur  möglich  vom  Schmelzpunkte  bei  32'5°  (H) 
bis  30°  (F),  weil  dann  bereits  Berührung  mit  den  Isothermen  für  Fe,, 
auftritt.  An  der  Seite  von  Fe!S  geht  die  Vollständigkeit  bei  27-4°  ver- 
loren; daher  nehmen  die  realisierbaren  Teile  der  Isothermen  bei  Tem- 
peraturerniedrigung sehr  bald  die  Gestalt  gekrümmter  Linien  an,  wie 
solche  bis  jetzt  nur  gefunden  waren  bei  Löslich keitsbestimmungen 
in  Systemen  dreier  Stoffe,  und  woraus  auf  die  allgemeine  Gestalt  der 
vollständigen  Isotherme  durchaus  nicht  geschlossen  werden  konnte. 

Das  Gewölbe  III  für  Feb  hat  ihre  Spitze  bei  5ö°  (.F),  kommt  aber 
bereits  bei  55°  (G)  mit  dem  Gewölbe  für  Fei  in  Kontakt,  und  bietet 
daher  fast  durchaus  keine  vollständigen  Isothermen.  Doch  bleibt  ihre 
allgemeine  Form  länger  als  bei  den  Kurven  für  Fe-,  erkennbar,  weil  sie 
viel  stärker  steigen  und  sich  ziemlich  schnell  umbiegen. 

Das  Gewölbe  IV  für  Fe^  zeigt  ganz  gut  die  allgemeine  Gestalt  der 
vollständigen  Isothermen,  weil  sie  sich  an  der  Seite  des  Gewölbes  für 
anhydrisches  FesCle  vom  Schmelzpunkte  des  Fei  bei  73-5°  bis  66°  und 
an  der  Seite  von  Feh  bis  55°  bis  zu  den  Endpunkten  in  der  Horizontal- 
ebene verfolgen  lassen. 

Bei  sehr  niedrigen  Temperaturen  werden  die  realisierbaren  Teile 
en   für   Fe, ,  Feh   und   Fet  alle  fast  gerade  Linien. 
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Der  günstige  Umstand,  dass  hei  allen  Hydratun  des  Eisenchlorids  reine 
Schmelzpunkte  bestehen  und  zwei  Aste  der  reinen  Löslichkeitskurve 
bei  leicht  zugänglichen  Temperaturen,  hat  uns  Gelegenheit  geboten,  die 
wahre  Gestalt  der  Lösungsisothermen  für  binäre  Phasen  mit  Losungen 
dreier  Komponenten  zum  ersten  Mal  klarzulegen. 

Folgerungen  aus  der  Gestalt  der  Isothermen.  Die  allge- 
meine Gestalt  der  LöslicIikeitsisothiTinen  für  die  Eisenchloridhydrate  ist 
der  Art,  dass  dafür  einige  Folgerungen  gelten,  welche  der  eine  von 
uns1)  vor  kurzem  graphisch  abgeleitet  hat,  über  die  Verschiebung  des 
Gleichgewichtes  zwischen  der  festen  Phase  und  Lösung,  wenn  die  eine 
oder  andere  Komponente  zu-  oder  abgeführt  wird. 

Zuerst  sei  die  Aufmerksamkeit  gelenkt  auf  das  Maximum,  das  jede 
vollständige  Isotherme  für  eine  binäre  Phase  zeigt,  und  welches  bei 
Feit  oberhalb  — 10°,  bei  .Fe,  oberhalb  +20°,  bei  Fe5  und  Fe.,  oberhalb 
+  30u  anfängt  im  stabilen  Teile  der  Isothermen  aufzutreten.  Diese 
Maxima  fallen  nahezu  zusammen  mit  den  Punkten  der  Lösungskurven, 
welche  vertikal  oberhalb  S,  D,  F  oder  H  liegen,  also  mit  den  Lösungen, 
welche  FeClit  und  H20  in  den  nämlichen  Verhältnissen  enthalten  wie 
in  den  betreffenden  Hydraten.  Doch  scheint  im  allgemeinen  eine 
Neigung  vorhanden  zur  Verschiebung  nach  der  Seite  der  wasserreicheren 
Lösungen.  Die  jetzige  Untersuchung  ist  aber  nicht  weit  genug  ausge- 
dehnt, um  in  dieser  Hinsicht  etwas  mehr  als  eine  unsichere  Andeutung 
zu  geben.  Auch  wird  die  Lage  des  Maximums  wohl  abhängig  sein  von 
der  Art  und  Menge  der  Komplexe,  welche  die  drei  Komponenten  in  der 
Lösung  bilden,  und  daher  unterschieden  sein,  je  nach  der  Natur  der 
dritten  Komponente  (hier  der  Salzsäure). 

Das  Maximum  ä  der  Isotherme  af  (Fig.  7)  zerlegt  nun  die  Iso- 
therme in  zwei  Teile,  die  sich  verschieden  verhalten  beim  Zusatz  von 
FeCl3.  Es  iässt  sich  sehr  leicht  graphisch  ableiten,  dass  in  diesem  Fall 
Lösungen  vom  Aste  ad  unter  Absetzung  vom  Hydrate  P  sich  verschieben 
längs  der  Kurve  in  der  Richtung  ad,  solche  vom  Aste  df  dagegen  sich 
verschieben  in  der  Richtung  df,  während  neue  Mengen  von  P  in  Lösung 
treten.  Beide  Erscheinungen  werden  desto  deutlicher  auftreten,  je 
schneller  die  beiden  Kurventeile  sich  von  der  horizontalen  Tangente  in  d 
entfernen. 

Zweitens  bringt  die  allgemeine  Gestalt  der  Isotherme  mit,  dass, 
wenn  sie  vollständig  genug  auftritt,  an  sie  stets  eine  Tangoute  aus  0 
gezogen  werden  kann.   Dies  ist  für  Fevi  der  Fall  bei  allen  Temperaturen, 
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für  die  übrigen  Hydrate  nur  bei  höheren  Temperaturen.  Der  Pu.uk t  c 
zerlegt  die  Isotherme  jetzt  in  zwei  Teile,  welche  sich  verschieden  ver- 
halten beim  Wasserzusatz.  Eine  Lösung  auf  ac  ändert  ihre  Zusammen- 
setzung in  der  Richtung  ca  unter  erneuerter  Auflösung  von  P;  eine 
Lösung  auf  cf  verschiebt  in  der  Richtung  fc  unter  Absetzung  von  P. 
Natürlich  findet  bei  Abfuhr  von  Wasser  (Konzentrierung  der  Lösung 
bei  konstanter  Temperatur)   in  beiden  Fällen   das   Lmgekelute  statt. 

Für  Fels  liegt  bei  0"  der  Punkt  c  zwischen  Nr.  16  und  17  (Tafel  I). 
An  den  Lösungen  Nr.  20  und  15  liess  sich  respektive  das  Ausfällen 
oder  Auflösen  von  Fe,  s   bei  Wasserzusatz  sehr  gut  zeigen. 

Drittens  weisen  wir  auf  den  besonderen  Punkt  b,  der  ein  Minimum 
au  JeC^- Gehalt  vergegenwärtigt.  Dieser  Punkt  besteht  nicht  notwendig, 
wie  die  Punkte  c  und  ä,  auf  jeder  vollständigen  Isotherme  für  ein 
Hydrat.  Auch  sehen  wir  in  Tafel  I,  dass  bei  allen  Hydraten  die  Iso- 
thermen für  Temperaturen  in  der  Nähe  ihrer  Schmelzpunkte  einen  sol- 
chen Punkt  nicht  aufweisen.  Die  Gestalt  der  Isothermen  ist  in  diesem  Fall 
eine  solche  (Fig.  8),  dass,  anfangend  von  jeder  der  reinen  Lösungen  a 
oder  f,  durch  Zusatz  von  HCl  die  Losungen  sich  in  den  Richtungen 
fe  und  ae  verschieben,  während  in  beiden  Fällen  das  Hydrat  P  stets 
mehr  in  Lösung  geht.     Natürlich  kann  die  Lösung  e  nur  erreicht  wer- 


Fig.  T. 


Fig.  S. 


den  bei  unendlicher  Menge  von  P.  Fällt  dabei  das  Maximum  d  nicht 
mit  e  zusammen,  dann  haben  wir  das  merkwürdige  Resultat,  dass  durch 
festgesetzten  HCl-ZusaXz  der  Gehalt  an  HCl  in  der  gesättigten  Lösung 
von  d  bis  e  wieder  sinkt,  natürlich  durch  starke  Auflösung  vom 
Hydrate  P. 

Bei  niedrigeren  Temperaturen  tritt  aber  ein  Punkt  b  auf.  Die  Ge- 
legenheit zu  solcher  Ausbeugung  wird  natürlich  erleichtert  durch  die 
grössere  Ausdehnung  der  Isotherme.  Bei  Fe12  sieht  man  den  Punkt 
auftreten  bei  allen  Isothermen  unterhalb  10°.  Bei  Fe,  und  Feh  ist 
nicht  mit  Sicherheit  zu  sagen,  ob  bei  niedrigen  Temperaturen   die  Iso- 
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therrne  einen  solchen  Punkt  aufweisen  würde,  weil  er  dann  jedenfalls 
im  labilen  Teile  der  Isotherme  auftreten  würde' 

Bei  Fei  kommen  dergleichen  Punkte  sicher  vor  in  den  Isothermen 
unterhalb  50".  Es  lässt  sich  daraus  folgern,  dass  z.  B.  bei  44°  der 
Punkt  Nr.  54  eine  Lösung  anzeigt  mit  38  Mol.  FcClt,  während  der 
Endpunkt  Nr.  89  der  Kurve  auf  der  Horizontal  ebene  39  Mol.  aufweist. 
Es  inuss  daher  die  Kurve  zwischen  beiden  ein  Minimumgehalt  von 
weniger  als  38  Mol.  aufweisen.  Diese  Punkte  liegen  aber  bei  den  Iso- 
thermen für  Fei  alle  auf  labilen  Teilen. 

Der  Punkt  b,  wo  die  Isotherme  eine  vertikale  Tangente  aufweist, 
teilt  nun  den  Kurveiiteil  ac  wieder  in  zwei  Stücken.  Auf  dem  Teile 
ab  wird  bei  Zusatz  von  HCl  das  Hydrat  P  zuerst  präzipitiert,  bis  die 
Lösung  b  erreicht  ist,  hernach  wieder  gelöst.  Diese  Erscheinung  tritt 
also  bei  Fe12  z.B.  bei  0°  ganz,  entschieden  auf.  Doch  eignet  sich  dieses 
Hydrat  wenig  um  das  Phänomen  schön  zu  zeigen,  erstens  weil  die 
Kurve  in  der  Nähe  des  Punktes  b  sehr  schwach  gekrümmt  ist,  und  da- 
her wenig  Fe,.!  sich  ausscheidet  oder  auflöst  heim  Zusatz  von  HCl-t 
und  zweitens  weil  das  Feti    sich   sehr   langsam  in  Gleichgewicht  stellt. 

Viel  besser  ist  die  auffolgende  Präzipitation  und  Auflösung  des 
Hydrates  z.  B.  zu  zeigen  bei  dem  bereits  von  Engel  entdeckten  Bei- 
spiele von  SnCl^,1) 

Während  aber  früher  die  Löslicbkeitserhöhung  der  Chlorüre  durch 
Salzsäure  als  eine  ganz  besondere  Erscheinung  galt,  haben  wir  gesehen,  dass 
die  allgemeine  Form  der  Isotherme  diese  Erscheinung  notwendig  macht; 
dass  es  dagegen  eine  nicht  notwendig  auftretende  Besonderheit  ist,  wenn 
der  Löslicbkeitserhöhung  zuerst  die  Löslichkeitserniedrigung  vorangeht. 

Wir  werden  daher  auch  darauf  rechnen  können,  dass  bei  der  grossen 
Menge  Chlorüre,  bei  denen  (vorzüglich  nach  Engel)  bis  jetzt  nur  Er- 
niedrigung gefunden  ist,  bei  grösserem  iJG'i-Zusatz,  ganz  besonders  also 
beim  grösseren  Drucke,  zuletzt  die  Losliehkeitscrhöhung  eintreten  inuss 
—  es  sei  denn  dass  diese  nicht  realisiert  werden  kann,  weil  das  heterogene 
System  sich  zuvor  ändert  durch  Umwandlung  der  festen  oder  flüssigen 
Phase  in  eine  andere. 

Die  Löslichkeitserniedrigung  hatte  sich  bisher  am  regelmässigsten 
gezeigt  bei  den  anhydrischeu  Chlorüren.  In  dieser  Hinsicht  macht  das 
Eisenchlorid  keine  Ausnahme. 

Seine  Löslichkeit  in  Gegenwart  von  HCl  hatten  wir  bis  .jetzt  nicht 
betrachtet. 


')  Ann.  Chiro.  Phys.  1.6)  17,  315. 
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Das  Gewölbe  für  Fei  (IV),  das  einerseits  begrenzt  wird  durch  das 
Gewölbe  III  für  Fe6,  stösst  an  der  anderen  Seite  natürlich  auf  das 
nächst  niedrigere  Hydrat.  Ein  solches  ist  aber  nicht  aufgefunden  worden, 
sondern  es  tritt  neben  dem  vierten  Hydrat  zunächst  das  anhydrische 
Eisenchlorid  auf,  das  wir  mit  Fe0  bezeichnen.  Die  reine  Löslichkeits- 
kurve  JA" (Fig.  ,'i)  dieser  Phase  ist  früher  studiert  worden,  von  66u  bis  100u. 
Unterhalb  66°  ist  die  Lösung  mit  Fea  labil  in  Bezug  auf  Fe,.  Eine 
vollständige  Isotherme  der  Lösungen  mit  Ifül,  die  sich  an  der  Horizontal- 
ebene  anschliessen ,  würden  daher  nur  oberhalb  G6"  möglich  sein,  und 
unterhalb  dieser  Temperatur  würden  sie  sich  mit  den  Isothermen  für 
Fe,  durchschneiden ,  bevor  sie  diese  Ebene  erreichten,  so  die  Kurve 
bildend  für  die  Lösungen  mit  Fe,  -\- Fea,  deren  Maximaltemperatur  bei 
66°  liegt  (Punkt  I). 

In  Tafel  I  kommen  alle  diese  Isothermen  sowohl  diesseits  als  jen- 
seits 66°  nicht  zum  Vorschein.  Sie  fallen  nämlich  innerhalb  der  Fehler- 
grenzen miteinander   und  mit  der  Kurve  10  zusammen  (siehe  Tabelle  5). 

Dieser  Umstand  hat  zuerst  darin  seine  Ursache,  dass  die  reine 
Löslichkeit  von  Fea ,  wenigstens  in  der  Nähe  von  66",  fast  unabhängig 
ist  von  der  Temperatur  #  (Kurve  IK)  und  also  für  alle  betrachteten 
Temperaturen  der  Anfangsgehalt  in  der  Horizontalebene  in  Tafel  I  mit  7 
zusammenfällt. 

Es  hätte  aber  dennoch  sein  können,  dass  durch  HL& -Zusatz  ein 
Unterschied  in  der  Richtung  der  Isothermen  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen einträte.  Auch  dieser  ist  thatsächlicb  zu  klein,  um  genau 
angegeben  werden  zu  können,  so  dass  in  Tafel  I  die  bekannten  Teile  der 
Isothermen  für  Fe^  einander  überdecken. 

In  Fig.  2  wird  daher  die  Fläche  V  für  die  mit  Fea  bestehenden 
Lösungen  wenig  verschieden  sein  von  einer  Ebene,  die  etwas  zur  rechten 
geneigt  auf  der  Horizontalebene  steht. 

Bei  den  Isothermen  des  Feu  haben  wir  also  sehr  ausgeprägt  die 
Löslichkeitserniedrigung  vom  Anfang  des  Salzsäure-Zusatzes  ab,  so  weit 
die  Experimente  (bis  1  Atm.-Druck)  reichen. 

Dennoch  müssten  auch  hier,  wenn  die  Isothermen  weiter  fortgesetzt 
wären,  sie  umbiegen  nach  grösserem  Fe  CT  3- Geh  alt  und  von  da  ab  durch 
HCl-Zua&tz,  also  die  Löslichkeit  der  FeOl3  sich  steigern.  Denn  wenn 
wir  uns  die  Isotherme  gänzlich  vervollständigt  denken,  muss  sie  zuletzt 
fortgesetzt  werden  können  bis  zu  einer  Lösung,  die  nur  HCl  und 
FeCl3   enthält. 

Es  ist  natürlich  möglich,  dass,  bevor  die  Umbiegung  eintritt,  auch 
hier   das   System   sich   in   ein   anderes  umwandelt.     Als   solches   kommt 


Hosted  by 


Google 


Gleichgewichte  zwischen  flüssigen  und  festen  Phasen  im  System  Wasser  etc.  605 

hier  das  Auftreten  einer  neuen  Flüssigkeit  in  Betracht,  in  der  Hauptsache 
aus  verflüssigtem  HCl  bestehend.  Wie  viel  FcCl3  diese  zu  lösen  vermag 
und  wie  weiter  die  Systeme  aneinander  schliessen,  darüber  lässt  sich 
nichts  sagen.  Es  ist  sogar  die  Frage,  ob  das  Studium  fortgesetzt  wer- 
den könnte  bis  zu  dem  Schmelzpunkte  von  Fe&3  (260") ')  wegen  mög- 
licherweise eintretender  Dissocmtion. 

Es  ist  auffallend,  dass  die  Löslichkeitsorniediigung  durch  HCl  bei 
Fe^Clg  und  allen  seinen  Hydraten  auftritt  bei  solchen  Temperaturen, 
wo  die  reine  Löslichkeit  sich  gar  nicht  oder  wenig  ändert  mit  der  Tem- 
peratur, also  die  Lösungswärmen  null  oder  unbedeutend  sind.  Weitere 
Untersuchungen  in  dieser  Richtung  möchten  vielleicht  geeignet  sein 
Licht  zu  werfen  auf  die  Konstitution  der  konzentrierten  Lösungen. 

V.    Lösungen  im  Gleichgewicht  mit  zwei  binären  festen  Phasen 
oder  einer  binären  und  einer  Komponente. 

Wir  haben  bei  der  Beschreibung  des  Gewölbes  I  für  Fels  bereits 
die  Kurve  CL  betrachtet,  welche  die  Schneidepunkte  dieses  Gewölbes 
mit  demjenigen  für-FeT  vereinigt.  Diese  Kurve  fing  an  im  Punkte  C,  dem 
gemeinschaftlichen  Schmelzpunkte  der  beiden  Hydrate.  Oberhalb  dieser 
Temperatur  kamen  die  Isothermen  der  beiden  Hydrate  nicht  in  Be- 
rührung. Unterhalb  dieser  Temperatur  durchschnitten  sie  einander  und 
machten  einander  teilweise  labil. 

Die  Kurve  CL  war  also  die  gemeinschaftliche  Grenze  der  stabilen 
Teile  der  Gewölbe  und  stellte  die  Reihe  Lösungen  dar,  welche  bei 
unterschiedenen  Temperaturen  mit  beiden  Hydraten  koexistieren  können. 

C  ist  die  Maximumtemperatur  mit  einem  Salzsäuregehalt  gleich 
Null.  Von  C  ab  steigt  der  Salzsäuregehdlt  bei  niedrigeren  Temperaturen. 
Dies  folgte  aus  der  allgemeinen  Gestalt  der  Isothermen  und  ihrer  Aus- 
breitung bei  Temperatureiiiiedngung.  Doch  galten  diese  Folgerungen 
alle  schliesslich  nur  für  Temperaturen,  welche  nicht  weit  entfernt  sind 
von  den  Schmelzpunkten  der  beiden  Hydrate.  Die  Möglichkeit  ist  also 
nicht  ausgeschlossen,  dass  hei  anderen  Stoffen  bei  fortgesetzter  Tem- 
peraturerniedrigung eine  Kurve  wie  CL  wieder  nach  Punkten  führt,  die 
weniger  HCl  entsprechen. 

Bei  der  jetzigen  Untersuchung  ist  dies  nicht  der  Fall  gewesen. 
Ganz  ähnlich,  wie  die  Kurve  CL,  verhalten  sich  die  Kurven  EM,  GN, 
10,  respektive  die  Lösungen  darstellend  im  Gleichgewicht  mit  Fe1-\-Fe!l, 
Fe,,  -\- Fei,   Fet -\- Fe0.      Alle    haben    ihren    Anfangspunkt    und    ihre 

*)  Jungst  bestimmt  von  Arctowski:  Zeitschr.  f.  Anorg.  Chemie  7,  168. 


Hosted  by 


Google 


606  H.  W.  Haklniis   Ilüi^cbocm   und  F.  A.  II.  Sclireiiu!miiki;r< 

Maximaltemperatur  im  gcniehischüfüiclien  Schmelzpunkt  der  beiden  festen 
Phasen,  und  alle  laufen  bei  Tümperaturerniedrigung  nach  höherem  Salz- 
säuregehalt  (siehe  diu  Fig.  2,   sowie  Tafel  I   und  die  Tabellen  9 — 12). 

Im  allgemeinen  wird  auch  bei  Temperaturorniedriguug  dur  FeCl3- 
Gohalt  der  gemeinschaftlichen  Lösung  der  zwei  Phasen  sich  ändern- 
Für  die  Kurve  CL  ist  diese  Änderung  sehr  gering.  In  Tafel  1  läuft  sie 
daher  nahezu  vertikal.  Die  Kurven  EM,  GN,  10  laufen  dagegen  alle 
bei  Temperatureniiedrigung  nach  geringerem  J'V;(7;l-(ielialt,  in  Tafel  I 
daher  rechts.   ■ 

Der  FeClä  -  Gehalt  ist  in  allen  Endpunkten  intermediär  zwischen 
denjenigen  der  beiden  festen  I'iiasuu,  die  zur  Kurve  gehören.  Betrachten 
wir  daher  das  Hydrat  mit  dem  niedrigsten  Eisengehalt,  so  werden  die 
Lösungen  der  Kurven  sich  bei  Tempeiaturcriiiudrigung  diesem  Gehalte 
nähern  und  ihn  zuletzt  überschreiten  können.  Wirklich  geschieht  solches 
bei  Kurve  EM  für  Fe,,,  bei  Kurve  GIN  für  Fc-n,  bei  Kurve  1.0  für  Eet. 
Man  braucht  nur  in  Tafel  I  Vertikallinien  oder  in  Fig.  2  die  Linien  der 
Schmelzpunktseniiüdiigung  der  reinen  Hydiate  zu  ziehen,  ausgehend  von 
den  Punkten  D,  F,  H,  um  zu  sehen,  dass  diese  Linien  die  Kurven  für 
die  Lösungen  der  zwei  Phasen  schneiden,  respektive  bei  17°,  50°,  30°. 
Bei  diesen  Temperaturen  enthalten  also  die  Lösungen  mit  zwei  Phasen 
im  Gleichgewicht  das  nämliche  Verhältnis  FeCl3:HsO,  als  im  Hydrate 
mit  dem  grÖssten  Wassergehalt. 

Während  bei  höheren  Temperaturen  alle  Isothermen  sowohl  Lösungen 
aufweisen  mit  grösserem  als  kleinerem  Eisengebalt,  als  derjenige  des 
Hydrates,  sind  unterhalb  diesen  Temperaturen  nur  solche  mit  kleinerem 
Eisen!.: '..'halte  existenzfähig. 

Es  folgert  daraus,  dass  die  Hydrate  Fe-,,  Feb,  Fet,  welche  ober- 
halb 17°,  50u  oder  30°  durch  HCl  zerfliessen,  dabei  zuerst  in  gesät- 
tigte, später  in  ungesättigte  Lösung  übergehend,  unterhalb  genannter 
Temperaturen  durch  HCl  zersetzt  werden  unter  Abscheiduitg  der  nächst- 
folgenden Phase  mit  grösserem  Eisengehalt,  also:  Feh,  Fet,  Feü.  Zu- 
gleich bildet  sich  diejenige  Lösung,  welche  zu  der  gemeinschaftlichen 
Kurve  gehört.  Weiterer  JJ67-Zusatz  lässt  die  Lösung  ungeändert,  ver- 
mehrt aber  deren  Menge,  bis  das  ursprüngliche  Hydrat  verschwunden  ist. 

Wir  begegnen  hier  also  zum  ersten  Male  drei  Beispielen  von  Dehy- 
dratierung  eines  Salzhydrates  durch  Zusatz  einer  dritten  Komponente 
(HCl),  wobei  die  Umstände,  unter  welchen  sie  stattfindet,  genau  ange- 
geben werden  können.  Einzelne  Beispiele  waren  aus  früheren  Unter- 
suchungen (speziell  von  Engel  und  Ditte)  bekannt.  Bis  jetzt  war  aber 
keine  Gesetzmässigkeit  darin  angezeigt, 
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Die  jetzigen  Untersuchungen  haben  gezeigt,  wie  solche  Dehydra- 
tierung  für  jedes  Hydrat  bei  bestimmter  Temperatur  stattfindet,  dass 
aber  nicht  jedes  Hydrat  (z.  B.  Fciä  nicht)  derselben  unterliegt,  weil 
die  Bedingung  dazu  ein  eigenartiger  Verlauf  der  gemeinschaftlichen 
Lüsungskurvo  der  zwei  Hydrate  ist1). 

Verläuft  eine  Kurve  in  unigekehrter  Richtung,  so  dass  der  Salz- 
gehalt der  Lösung  bei  Temperaturei'niedngung  grösser  wird,  so  würden 
dadurch  Salzsäurelösungen  mit  ähnlichem  Salzgehalt  wie  im  Hydrat  mög- 
lich werden,  auch  wenn  in  reiner  Losung  solches  Verhältnis  nicht 
existenzfähig  wäre;  weil  das  Hydrat,  bevor  seine  Schmelztemperatur  er- 
reicht war,  sich  zerlegte  in  das  nächstniedrigere  —  ein  Fall,  der  sehr 
oft  vorkommt.  Der  Erfolg  wäre  dann,  dass  ein  solches  Hydrat  hei 
höherer  Temperatur  durch  HCl  zersetzt  würde,  bei  niederer  nicht. 

Bei  starker  Differenz  in  der  Richtung  zweier  Raumkurven,  welche 
in  Figur  2  das  Gewölbe  eines  Hydrates  von  den  zwei  nächstliegenden 
abgrenzen,  möchte  man  meinen,  dass  diese  Kurven  einander  bei  tief- 
liegender Temperatur  begegnen  könnten  und  dadurch  eine  Lösung  mög- 
lich würde  im  Gleichgewicht  mit  dem  Hydrate  und  dem  vorhergehenden 
und  nachfolgenden.  Von  dieser  Temperatur  nach  niedrigeren  beständen 
dann  die  letzteren  nebeneinander  und  fiele  das  intermediäre  Hydrat  aus. 
Doch  ist  dieser  Fall  unmöglich.  Thermo  dynamisch  kommt  er  nämlich 
darauf  hinaus,  dass  bei  dieser  Temperatur  das  Potential  des  interme- 
diären Hydrates  gleich  sein  sollte  der  Summe  der  Potentiale  der  be- 
nachbarten Hydrate,  genommen  für  solche  Mengen,  dass  daraus  ein  Molekül 
des  intermediären  gebildet  wird.  Nun  ist  solch  ein  Verhältnis  bei  drei 
chemischen  Verbindungen  zweier  Komponenten  gerade  undenkbar. 


VI.    Lösungen  im  Gleiebge wicht  mit  ternäreri  festen  Phasen. 
Allgemeine  Gestalt  der  Isothermen.  Als  temäre  Phasen  kommen 
in  Betracht  die  Verbindungen  J''eaCT6.2 HCIÄ H20,  Fe,Cl6.2 HCl-8  B20 
und  Fe^Clc.2 HG1.12 ILO,  deren  Eigenschaften  und  Rereitungsw eisen  be- 
reits in  II.  (S.  591)  beschrieben  sind.    Der  Kürze  wegen  werden  wir  sie 

')  Die  Zerlegung  der  höheren  Hydrate  durch  HCl  giebt  eine  ausgezeichnete 
Methode  zur  Darstellung  solcher  niederen  Hydrate,  welche  wegen  eintretender 
Zersetzung  unmöglich  durch  Erwärmung  aus  den  höheren  hereitet  werden  können. 
Natürlich  sind  die  voi'teilii.itii'ilci]  liüflhiguiijren  nur  bei  jicuauftr  Kenntnis  der  Iso- 
thermen der  ternären  Losungen  anzugebon.  So  wird  die  grösst mögliche  Menge 
Fet  aus  -FVS  erhalten,  wenn  man  ±  15  Mol  HCl  auf  100  Ä,0  des  Fe-,  einleitet 
und  bis  0°  abkühlt,  wie  man  aus  Tafel  1  leicht  graphisch  ableitet.  Diese  Methode 
ist  aber  wenig  geeignet  zur  Darstellung  von   salzaiiurdroien   Krystallen. 
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andeuten  durch  die  Symbole  J54,  Ds,  Dli.  In  Tafel  I  wird  ihre  Zu- 
sammensetzung ausgedrückt  durch  die  Punkte  P,  Q,  li.  Weil  alle  das 
nämliche  Verhältnis  zwischen  Fe^C!^  und  HCl  besitzen,  liegen  die  drei 
Punkte  auf  einer  geraden  Linie,  die  durch  0  geht.  Diese  drei  Ver- 
bindungen sollten  nach  den  Anschauungen  des  Herrn  Engel1)  aufgefasst 
werden  als  Verbindungen  von  FesCle,  FeA  oder  Fes  mit  '2  (HC1.2  H30). 

Wir  können  die  Berechtigung  dieser  Annahme  im  allgemeinen  nicht 
teilen,  weil  unter  den  bekannten  Chlorhydraten  der  Chlorüre  bereits 
viele  vorkommen  mit  mehr  Mol.  Wasser,  als  nach  dieser  Auffassung  er- 
klärt werden  konnte.  Zweitens  sind,  wie  das  jetzige  Beispiel  aufs  neue 
zeigt,  noch  viele  solche  Verbindungen  zu  entdecken.  Drittens  sind 
alle  bekannten  Verbindungen  nur  erhalten  bei  geringem  Salzsäuredruck, 
und  ist  es  daher  nicht  unwahrscheinlich,  dass  hei  grösserem  Druck  aus 
wasserärmeren  Lösungen  der  Chlorüre  auch  wohl  Chlorhydrate  zum  Vor- 
schein treten  werden,  mit  weniger  als  2  Mot.  HtO  auf  HCl. 

Zuletzt  dünkt  uns  diese  Annahme  einer  näheren  Verbindung  zwischen 
zwei  Komponenten  in  der  ternären  Verbindung,  solange  diese  An- 
schauung nur  auf  einer  Übereinstimmung  in  den  Formeln  fusst,  gänz- 
lich ohne  Wert2). 

Was  speziell  unsere  Eisenchlorid  Verbindungen  anbetrifft,  konnte 
man  sie  mit  gleichem  Rechte  auffassen  als  Verbindungen  von  respektive 
Feit  Fca,  Fe1:,  mit  HCl3).  Als  solche  binäre  Verbindungen  betrachtet, 
müssten  dann  auch  für  Temperaturen  unterhalb  den  Schmelzpunkten  der 
Verbindungen  zwei  gesättigte  Lösungen  bestehen,  eine  mit  mehr  und  eine 
mit  weniger  HCl  als  in  der  festen  Phase,  aber  mit  gleichbleibendem 
Verhältnis  zwischen  Fe.,Cls  und  H.,0.  Seien  diese  Lösungen  für  eine 
bestimmte  Temperatur  und  für  Dls  ausgedrückt  durch  die  Punkte  «und  a. 
Wenn    man    aber   zweitens    Z*1S    auffasste    als    binäre    Verbindung    von 

')  Ann.  Cirim.  et  Phys.  (6)  17,  379.  1889. 

s)  Ganz  anders  steht  es  z.  B,  mit  den  Anschauungen  Werners  über  eine 
nähere  Bindung  zwischen  FtCls  in  Verbindungen  wie  K^PtCl^  und  I^PtCt«, 
eben  weil  diese  Anschauung  sich  gründet  auf  das  oijii'nartijrr.!  jii.ivsikalische  Ver- 
halten dieser  Stoffe  in  Lösung.  Wenn  aber  diese  Auffassung  bloss  nach  Formel- 
analogie auf  alle  derartigen  Doppelsalze  ausgedehnt  wird,  so  dünkt  uns  dies  ziem- 
lich voreilig  und  unberechtigt. 

')  Die  Verbindung  Ft'lC!,.ß  1I.JJ  ist  bis  jetzt  nicht  isoliert,  scheint  sogar  aus 
wässerigen  Lösungen  nicht  in  stabilem  Zustande  sich  abscheiden  zu  können.  Die- 
ser Umstand  wäre  ohne  weiteres  nach  unserer  Ansicht  kein  Beweis  gegen  genannte 
Auffassung,  oder  gegen  die  von  Herrn  Engel,  weil  eben  in  der  Lösung  mit  HCl 
möglicherweise  Hydrate  bestehen  können,  die  nicht  in  festem  Zustande  zu  iso- 
lieren sind. 
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FeiCl6.2 HCl  mit  12  Hs0,  müsste  es  bei  der  nämlichen  Temperatur  zwei 
gesättigu;  Lösungen  b  und  V  geben  mit  grösserem  und  kleinerem  li20- 
Gehalt  aber  ähnlichem  Verhältnis  zwischen 
Feä  ClB  und  HCl  als  in  D12.  Schliesslich  konnte 
2>,a  noch  als  binäre  Verbindung  von  Fc2Cl^ 
mit  2(HCl.C>ll.iO)  aui'gel'asst  werden,  und  diese 
Anschauung  würde  mitbringen  die  Existenz 
zweier  gesättigter  Lösungen  c  und  c  mit  grösse- 
rem und  kleinerem  Zv^t^-Gehalt  aber  gleich- 
bleibendem Verhältnis  zwischen  11(11  und  H.,0.     


Gegenüber  dem  Lö'sung.sphänoiuen  sind  alle  drei  Fig.  9. 

Auffassungen  gleichberechtigt. 

Es  Hess  sich  weiter  erwarten,  dass,  falls  die  Verhältnisse  zwischen 
allen  drei  Komponenten  variieren  konnten,  eine  Reihe  von  gesättigten 
Lösungen  erhalten  werden  würden,  die  zusammen  die  genannten  Punkte 
verbinden  und  also  eine  geschlossene  Lösungskurve  ab'  cd be  a  bilden, 
welche  den  Punkt  R  umgiebt. 

In  der  theoretischen  Abhandlung  (1.  c.  Seite  386)  hat  der  eine  von 
uns  gezeigt,  wie  eine  solche  Form  als  die  für  alle  ternären  Verbindungen 
geltende  thermodynamisch  abgeleitet  werden  kann.  Wir  bringen  dafür 
jetzt  die  ersten   experimentellen  Beispiele. 

Am  besten  tritt  die  geschlossene  Lösungskurve  zum  Vorschein  bei 
der  ternären  Verbindung  D8.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  —  3°.  Die 
Lösungskurve  für  — öc  ist  durch  acht  Punkte  bestimmt  (Tabelle  7), 
welche  ihre  Gestalt  ziemlich  gemut  anzugeben  zulassen.  Für  — 4-5°  ist 
die  Form  nur  in  der  unteren  Hüllte  genau  bestimmt,  für  —  10°  und 
—  2QV  fehlt  dagegen  der  untere  Teil  und  bleibt  bei  letzterer  Temperatur 
das  Mittel  des  oberen  Teiles  etwas  unsicher  wegen  der  Unmöglichkeit 
bei  Atmosphärendruck  mehr  als  +35  Mol.  HCl  auf  100 H20  in  der 
Lösung  zu  bekommen.  Doch  ist  das  ganze  Bild  in  seinen  allgemeinen 
Zügen  mit  vollkommener  Sicherheit  aus  diesen  Bestimmungen  abzuleiten. 

Für  die  tertiäre  Verbindung Di.2.  deren  Schmelzpunkt  bei  — 6°  liegt, 
ist  eine  geschlossene  Kurve  bestimmt  bei  —  10°  (siebe  Tabelle  8)  und 
ein  Teil  derselben  bei  —  20°. 

Durch  genannte  Beispiele  ist  also  die  allgemeine  Form  der  Lösungs- 
isotherme  einer  ternären  Verbindung  auch  experimentell  festgestellt.  Zu 
gleicher  Zeit  ergab  sich,  dass  die  geschlossene  Kurve  desto  grössere 
Ausdehnung  erhielt,  je  mehr  die  Temperatur  unterhalb  des  Schmelz- 
punktes der  ternären  Verbindung  sank.  Jedoch  bat  diese  Regel  nur 
beschränkte  Gültigkeit  für  nicht  zu  weit  entfernte  Temperaturen. 

Zeitschrift  f.  physik.  Chemie.    XV.  39 
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Setzt  man  die  Isotherme  vom  Schmelzpunkte  ab  wieder  auf  der 
Temperaturaxe  aus,  so  bekommt  man  eine  kegelförmige  Oberfläche  (VII) 
bei  der  Schmelztemperatur  in  stumpfer  Spitze  auslaufend,  wie  die  Fig.  2 
sie  für  die   Verbindung    Ds  wehr  gut  zu  sehen  giebt. 

Ebenso  wie  bei  den  Gewölben  für  binäre  Phasen  stellen  Punkte 
ausserhalb  des  Kegels  ungesättigte  Lösungen,  Punkte  innerhalb  des- 
selben übersattigte  Lösungen  oder  Komplexe  von  Doppelsalz  mit  ge- 
sättigter Lösung  dar. 

Für  die  Verbindung  J)1S  kommt  aber  nur  ein  sehr  beschränkter 
Teil  der  Figur  zum  Vorschein.  Nicht  allein  der  Schmelzpunkt  dieser 
Verbindung,  sondern  alle  Punkte  der  Isothermen  bis  — 12-5°  sind  in 
ihrem  ganzen  Umfang  labil  in  Bezug  auf  Feia,  wie  man  leicht  aus 
Tafel  I  sieht.  Die  rundlaufende  Isotherme  bei  —  10°  hat  also  nur  be- 
stimmt werden  können ,  indem  die  Ausscheidung  dieses  Hydrats  lange 
genug  verzögert  blieb. 

Die  Isothermen  für  niedrigere  Temperaturen  treten  einerseits  in 
das  Gebiet  der  übersättigten  Lösungen  von  Feli,  andererseits  in  das 
Gebiet  von  2>g,  dabei  wird  ihre  Labilität  so  gross,  dass  ansehnliche 
Teile  nicht  mehr  realisiert  werden  konnten.  Die  gekrümmte  Fläche  VIII, 
welche  in  Fig.  2  die  stabilen  mit  l)li  gesättigten  Lösungen  angiebt,  ist 
daher  gänzlich  zwischen  den  Gewölben  FeXi  und  Z>8  begriffen,  und 
repräsentiert  nur  einen  sehr  beschrankten  Teil  des  vollständigen  Kegels. 
In  dem  Gipsabguss  konnte  dieser  Kegel  aber  in  ausgehöhlter  Form  dar- 
gestellt werden.  Von  hinten  gesehen,  bildet  daher  Fläche  VIII  einen 
Teil  dieses  Kegels,  dessen  vorderer  Teil  bis  zur  Spitze  bei  —  6U  gänz- 
lich unter  der  Fläche  I  versteckt  ist. 

Von  der   Fläche   für   DH   kommen  auch    nur    die    Isothermen    von 

—  3°  bis  —4.5°  zur  völligen  Ausbildung.  Bereits  die  Kurve  für  — 6" 
tritt  mit  seinem  unteren  Teile    in    das  Gebiet  für  Fe7,    die  Kurve    für 

—  ]0U  einerseits  in  das  Gebiet  für  Feia,  anderseits  in  dasjenige  für 
1<\;  die  Kurve  für  — 20"  in  das  Gebiet  für  Dia  und  in  das  Gebiet 
für  Fei  u.  s.  w.  Weil  aber  in  der  Richtung  nach  oben  die  Isothermen 
sich  frei  ausbilden  können,  kommt  dennoch  ihr  allgemeiner  Charakter 
besser  als  bei  Dyi   zum  Vorschein. 

Für  Di  hat  dagegen  keine  einzige  Isotherme  vollständig  bestimmt 
werden  können  (siehe  Tabelle  6),  teils  weil  die  Bestimmungen  nicht 
über  Atmosphärendruck  fortgesetzt  sind,  teils  weil  sie  unten  sehr  bald 
auf  das  Gebiet  von  Fei  und  links  auf  das  Gebiet  von  Fea  stossen  und 
daher  nicht  weiter  verfolgt  werden  können.  Die  Richtung  der  Lösungs- 
kurve  OZ  für  Di  -+-  Fe0    lässt    sogar    einigennassen    unsicher,   ob    der 
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Punkt  P  nicht  in  das  Gebiet  von  Fe0  fiele  und  also  der  Schmelzpunkt 
von  Bt  nicht  zu  bestimmen  wäre  ohne  Ausscheidung  von  Fe0.  Da  die 
Bestimmung  des  Schmelzpunktes  im  verschlossenem  Rohr  stattfinden 
rausste,  hat  diese  Frage  nicht  entschieden  werden  können.  In  Fig.  2  ist 
angenommen  worden,  dass  der  Schmelzpunkt  eben  noch  besteht. 

Die  Lage  der  Isothermen  für  J)4,  soweit  sie  zu  realisieren  sind, 
verdeutlicht  ganz  gut  die  Bereite  r.g*  weise  von  D4  durch  Sabatier 
und  Engel1.) 

Bei  allen  früher  untersuchten  Düppel  filzen  wnren  die  Schmelzpunkte 
nicht  existenzfähig.  Die  Isothermen,  welche  hestimmt  werden  konnten, 
galten  deshalb  immer  für  Temperaturen  weit  unterhalb  dieser  Punkte. 
Daher  braucht  es  uns  nicht  zu  wundern,  dass  die  allgemeine  Gestalt 
als  geschlossene  Kurve  nicht  eher  beobachtet  wurde.  Je  niedriger  näm- 
lich die  Temperatur,  je  wahrscheinlicher,  dass  die  ganze  Isotherme  nicht 
zu  realisieren  ist,  sondern  dass  davon  nur  sehr  beschränkte  Teile  stabile 
Lösungen  darstellen. 

Folgerungen  aus  der  Gestalt  der  Isothermen. 


Fig.  11.  Fig.  12. 

Während  an  der  vollständigen  Isotherme  einer  binären  Verbindung 
(siehe  §  IV),  immer  eine  Tangente  aus  0  und  eine  parallel  zur  einen 
Axe  gezogen  werden  konnte,  jedoch  nicht  immer  eine  parallel  zur  zweiten 

')  Beide  haben  Dt  bereitet  durch  Sättigung  von  geschmolzenem  Fe.  mit  HCl 
und  Abkühlung  der  so  erhaltenen  Flüssigkeit.  Man  kann  leicht  in  Fig.  2  ablesen, 
wie  man  nach  Einleitung  von  miiCl  (auf  100  ffsO  des  Hydrates)  bei  der  Grenze 
angekommen  ist,  wo  das  Gebiet  für  Fe,  in  dasjenige  für  /',  Libergehl,  für  Lösun- 
gen, die  5SäO  auf  Fe.tCle  enthalten.  Die  Losungen  müssen  dann  unterhalb  10" 
abgekühlt  werden.  Je  mehr  HCl  eingeleitet  wird,  desto  wenigi'r  weif,  braucht  man 
abzukühlen,  um  Ausscheidung  von  D,  zu  erlangen.  Engel  bereitete  eine  Lösuug 
FetCla.bBiOäSSCl(iQFeCl!l  und  4i HCl  auf  100  H,  ÖL  Nach  uuseren  Isothermen 
konnte  solche  Lösung  bereits  unterhalb  '25°  I),  ausscheiden.  Ausgehend  von  Fe,, 
sind   dies   die   günstigsten   Verhältnisse,   denn    mehr   HCl   kann   hei  Atmosphären- 

e  Lösung  abkühlt,   desto 


ick  nicht  wohl  eingebracht  werden.  Je  mehr  m: 
mehr  Dt  wird  man  erhalten.  Bei  —20"  wird  etw 
starren.  Weil  Fer>  sehr  leicht  rein  zu  bereiten  ist, 
empfehlenswert,  wenn  man  Dt  nicht,  wie  wir  zu  un 
ten  Stücken  braucht. 


die  Hälfte  der  Lösung  i 
st  diese  Darstellungsmethode 
eren  Versuchen,   in  kompak- 
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Axe,  können  natürlich  au  der  geschlossenen  Kurve  stets  zwei  Tangenten 
dieser  drei  Arten  gezogen  werden  (Fig.  10,  11,  12). 

Die  Berührungspunkte  b,  d  dieser  Tangenteiipaare  geben  respektive 

,      „.  .  .   ,      ,.    .  .      ,T    ,  ,.u  .        HCl     FeCl,    HCl 

das  Minimum  und   das  Maximum    der   Verhältnisse    „-/.-.   ,  -fr-?r  s  TT" ;-, 

-f  et 4X  Mi  V  /£,  u 
unter  den  Punkten  der  Lösungskurve  an. 

Wir  zerlegen  weiter  die  Kurve  in  zwei  Teile  durch  eine  Linie  aQc, 
welche  die  beiden  Lösungen  a  und  c  verbindet,  welche  für  die  genann- 
ten "Verhältnisse  ähnlichen  Wert  besitzen,  wie  die  feste  Verbindung,  und 
wovon  a  einen  kleineren,  c  einen  grösseren1)  Gehalt  an  der  dritten 
Komponente  aufweist,  respektive  an  H20,  HCl,  FeCl^  in  Fig.  10 — 12. 

Wie  verhalten  sich  nun  die  Lösungen  bei  Zusatz  dieser  dritten 
Komponente?    Man  leitet  ohne  Mühe  auf  graphischem  Wege  folgendes  ab: 

Fügt  man  zur  Lösung  a  die  dritte  Komponente,  so  wird  sie  nach 
und  nach  in  die  feste  Verbindung  Q.  umgewandelt  werden.  Bei  fort- 
gesetztem Zusatz  der  dritten  Komponente  wird  die  Lösung  c  in  zuneh- 
mender Menge  entstehen,  bis  die  Verbindung  verschwunden  ist. 

Geht  man  aber  von  einer  Lösung  aus,  die  ein  wenig  von  a  ver- 
schieden ist,  so  wird  man  heim  Zusatz  der  dritten  Komponente  ent- 
weder die  Reihe  der  Lösungen  abc  oder  ade  durchlaufen,  je  nachdem 
die  ursprüngliche  Lösung  zur  einen  oder  anderen  Seite  von  a  gelegen 
war.  Über  die  Strecke  ab  oder  ad  geht  diese  Umwandlung  der  Lösung 
mit  Ausscheidung,  über  die  Strecke  bc  oder  de  mit  Auflösung  von  Q 
gepaart.  Natürlich  kommt  man  in  c  thatsächlich  nur  bei  Gegenwart 
einer  unendlichen  Menge  von   Q. 

Ganz  allgemein  liisst  sich  das  erhaltene  Resultat  so  ausdrücken: 
Wenn  es  für  eine  ternäre  Verbindung  eine  vollständige 
Lösungsisotherme  giebt,  so  zerfällt  diese  für  jede  Kom- 
ponente in  vier  Abteilungen.  Bei  zweien  davon  verschiebt 
sich  beim  Zusatz  der  Komponente  die  Zusammensetzung  der 
Lösung  längs  der  Isotherme  unter  Ausscheidung,  bei  den 
zwei   anderen    unter    Auflösung   der  Verbindung. 

Welche  dieser  unterschiedenen  Teile  der  Isotherme  sieh  an  einem 
bestimmten  Beispiel  realisieren  lassen,  ist  im  voraus  nicht  zu  sagen. 
Bis  jetzt  war  ihre  Verschiedenheit  nur  beim  Doppelsalze  l'bJ.,.KJ.2HiO 
beobachtet2).  Die  jetzt  gegebene  Regel  erweitert  die  damals  gegebeneu 
Betrachtungen. 


')  Die  Punkte  a  und  c  brauchen    nicht   den  kleinsten   und   den   grössten  Ge- 
halt an  der  dritten  Komponente  unter  allen  Punkten  der  Kurve   ausziuirtidaiu. 
*)  Diese  Zeitschr.  10,  474  und  11,  83. 
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Statt  Zusatz  einer  Komponente  könnte  man  auch  Hinwegnahme 
einer  Komponente  statliinden  lassen.  Tu  diesem  Falle  verlaufen  alle 
Erscheinungen  in  umgekehrter  Richtung.  Hinwegnahme  einer  Kom- 
ponente ist  aber  nur  ausführbar  bei  verdampfbaren  Komponenten,  und 
daher  von  sehr  beschränkter  Anwendung. 


Die  beschriebenen  Folgerungen  Hessen  sieh  alle  ableiten  aus  der 
Gestalt  der  Lösungsisotherme  für  die  tertiäre  Verbindung  allein.  Wenn 
wir  ausserdem  die  bei  einer  gegebenen  Temperatur  bestehenden  Iso- 
thermen der  anderen  festen  Phasen  in  Betracht  ziehen,  so  können  noch 
andere  Schlüsse  gezogen  werden.  So  z.  B.  über  das  Verhalten  der 
ternären  Verbindungen  beim  Eintragen  in  Wasser. 

Es  ist  früher  gezeigt  worden1),  dass  sogar  bei  Uoppelsalzen,  welche, 
wie  man  sagt,  nicht  ohne  Zersetzung  löslich  sind,  d.  h.  welche  keine 
gesättigte  Lösung  bilden  können,  worin  die  beiden  Salze  das  nämliche 
Verhältnis  aufweisen,  wie  in  der  festen  Verbindung,  dennoch  zuerst 
ein  Anteil  unverändert  in  Lösung  geht.  Dieser  Satz  wird  nun  wieder 
beim  Dla   bestätigt. 

Bringt  man  bei  Temperaturen,  wo  Di2  fest  bestehen  kann,  diese 
Verbindung  in  Wasser,  so  löst  sie  sich  zuerst;  die  Lösung  ist  anfänglich 
ungesättigt.  Bringt  man  mehr  hinein,  so  fängt  Fe12  an,  sich  auszu- 
scheiden, die  Lösung  durchläuft  die  Isotherme  dieses  Hydrates  bis  zum 
Punkte,  wo  D,2  und  Fels  zusammen  neben  Lösung  bestehen  können. 
Ist  die  Temperatur  und  das  Verhältnis  von  Wasser  und  Dii  gegeben, 
so  wird  mau  graphisch  sehr  leicht  bestimmen  können,  was  geschieht. 

Mit  Dg  geht  es  aber  wieder  anders  zu.  Vom  Schmelzpunkt 
(—3°)  bis  — L0°  kann  eine  reine  gesättigte  Lösung  bestehen.  Doch 
kommt  diese  beim  Einbringen  der  Verbindung  in  Wasser  nur  zu  stände, 
indem  während  einiger  Zeit  sich  Fc12  ausscheidet,  welches  später  wieder 
verschwindet.  Dies  folgert  sich  daraus,  dass  in  Tafel  I  die  Linie  OQ 
die  Isothermen  des  Ft;V!  für  die  genannten  Temperaturen  durchschneidet 
(Fig.  13).  Von  —  10  bis  — 13°  verhält  sich  Dg  wie  Dlä,  weil  die  Iso- 
thermen für  D&  und  Fe12  einander  begegnen,  bevor  sie  die  Linie  OQ 
schneiden  (Fig.  14).  Unterhalb  — 13°  steht  es  wieder  anders.  Die  Iso- 
therme für  Fe12  begegnet  dann  zuerst  der  Isotherme  für  Dl3;  die 
Lösung  und  das  ausgeschiedene  Felt  verbinden  sich  mit  dem  zuge- 
fügten Ds  zu  7>,a,  so  dass  die  Masse  ganz  fest  wird. 
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Mit  7)4  sind  die  Verhältnisse  noch  komplizierter.  Um  nur  eine 
Besonderheit  herauszugreifen:  Zwischen  —3°  und  — 10°,  wo  die  Iso- 
thermen von  Feia,  7)s  und  Di  etwa  aussehen,  wie  in  Fig.  15,  tritt 
beim  Zusatz  von  D4  zu  Wasser  zueist  Lösung  ein  (0  bis  «),  danach 
scheidet  sieb  Fcls  ab  (a  bis  1>).  Später  verschwindet  dieses  (b  bis  c). 
nachher  tritt  D6  auf.  wobei  alles  fest  wird.  Durch  mehr  Z>4  entsteht 
aus  _DS  Losung  ä,  von  d  bis  e  hat  man  nur  Lösung,  in  e  ist  zuletzt 
die  Losung  mit  I>i  gesättigt.  Bei  anderen  Temperaturen  treten  wieder 
andere  Erscheinungen  auf,  welche  alle  abzuleiten  zu  weit  führen  würde. 


genauer  Beobachtung  der  Isothermen  und  richtiger  Anwendung 
der  graphischen  Methode  lassen  sich  aus  Tafel  I  alle  Besonderheiten 
ableiten,  welche  beim  Zusammenbringen  der  unterschiedenen  Phasen 
oder  Komponenten  in  allen  Verhältnissen  auftreten.  Das  wenige,  was 
wir  davon  anführten,  wird  genügen,  um  begreifen  zu  lassen,  wie  viel 
Mühe  die  Entwirrung  aller  dieser  Thatsachen  gekostet  hat,  welche 
noch  verwickelt  werden  können  durch  mannigfache  Vj bersättigungs- 
Erscheimingen. 


VH.     Lösungen  in  Gleichgewicht  mit  einer  ternären  und  t 


Die  Gewölbe  für  die  ternären  Phasen  gelangten  nur  in  beschränkter 
Weise  zur  Ausbildung  wegen  ihrer  Begegnung  mit  den  Gewölben  anderer 
Phasen.  Durch  Vereinigung  diese:1  Bogegnungspnnkte  bei  unterschie- 
denen Temperaturen  bekommen  wir  (Fig.  2)  Raumkurven,  welche  das 
Gewölbe  einer  ternären  Phase  nach  verschiedenen  Seiten  begrenzen  und 
die  Lösungen  augeben,  welche  mit  der  ternären  und  einer  anderen 
Phase  zusammen  in  Gleichgewicht  sein  können.  In  Projektion  kommen 
diese  Kurven  in  Tafel  I  vor, 

Das  Experiment  muss  natürlich  entscheiden,  in  welcher  Ordnung 
die  Begegnung  der  Phasen  auftritt. 
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Wir  erhielten:  OZ     die 

Kurve 

für  _D, 

+  Jf,     (Tabelle  13), 

OS      „ 

„    D, 

+  y«,     (       „        14), 

BS      „ 

.,    B, 

+  Ä,    (      „       15), 

ifJK     „ 

..  D, 

+  f'c-,     (       „        IG), 

Ji<7L  „ 

„ 

,,   -D, 

+  Fe,    (      „        17), 

£7      „ 

,.  A 

+  I\,   (       ,.        18), 

Fxr  „ 

..  n, 

,+F'h,   (       ,.        l'J), 

ST       ,. 

„  D, 

+  V,      (      „        20), 

VW     „ 

,; 

„  I>, 

+  A,  (     „      21). 

Es  giebt  darunter  eine 

Kurve 

für  eir 

e   ternäro  Phase    und 

Komponente  (Nr.  13),  sechs  Kurven  für  eine  tertiäre  und  eine  binäre 
Phase  (Nr.  14 — 19),  zwei  Kurven  für  zwei  ternäre  Phasen  (Nr.  20,  21). 
Von  diesen  neun  Kurven  sind  fünf  bis  zu  ihren  Endpunkten  bekannt. 
Diese  Endpunkte  liegen  notwendig  von  den  Axcn  entfernt,  weil  jede 
dieser  Kombinationen  von  zwei  festen  Phasen  die  drei  Komponenten 
enthält  und  diese  also  auch  in  der  Losung  in  jedem  Punkte  der  Kurve 
anwesend  sein  müssen.  Dadurch  unterscheiden  sich  diese  Kurven  von 
den  Kurven  für  zwei  binäre  Phasen  zweier  nämiichc-ii  Komponenten  (wie 
Nr.  9- — 12),  welche  immer  auf  diejenige  Axe  auslaufen,  worauf  auch  die 
Punkte  liegen,  die  die  Zusammensetzung  der  beiden  binären  Phasen 
angeben. 

Letztere  Kurven  sind  deshalb  früher  (12,379)  als  Seiteukurven 
von  ersteren  als  Mittelkurven  unterschieden  worden. 

Auch  die  Kurven  OZ,  ST,  VI',  VW  sind  solche  Mittelkurven, 
deren  Begrenzung  an  der  einen  Seite  aber  nicht  bekannt  ist,  weil  die 
Untersuchung  nicht  weit  genug  fortgesetzt  wurde. 

In  der  theoretischen  Abhandlung  ist  nun  auf  eine  besondere  Eigen- 
schaft dieser  Mittelkurven  hingewiesen,  welche  sie  von  den  Seitenkurven 
unterscheidet.  Letztere  erreichen  in  ihren  Endpunkten  auf  den  Axen 
zugleich  ihre  Maxiniumtemperatur.  Mittelkurven  können  auch  eine 
Maximumtemperatur  aufweisen,  von  da  ah  nach  niedrigeren  Temperaturen 
können  sie  sich  dann  aber  in  zwei  Richtungen  ausdehnen. 

Am  besten  geht  das  hervor  durch  die  Betrachtung  der  Begegnung 
der  Gewölbe  für  J)g  und  Fe-t,  welche  in  Fig.  16  schematisch  abgebildet 
ist.  Die  Ausdehnung  der  Isothermen  für  DK  wird  bereits  wenig  unter- 
halb des  Schmelzpunktes  gestört  durch  die  Begegnung  der  Isothermen 
für  Fe-t.  Diese  Begegnung  fängt  als  äussere  Berührung  an  bei  —  4-5u. 
Nun  liess  sich  th  ennodynamisch  beweisen,  dass  der  Berührungspunkt  ü 
der  beiden  Lösungskurven  (bei  —  4.5°)  gelegen  sein  muss  auf  der  Linie 
D(J.  welche  die  Punkte  vereinigt,  die  die  Zusammensetzung  der  beiden 
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festen  Phasen  ausdrücken.     Bei  Temperaturen  niedriger  als  — 4-5"  muss 
wegen  der  grösseren  Ausdehnung,  welche  beide  Kurven  erhalten.  Durch- 
schneidung eintreten,  und  zwar  in  zwei  Punkten,  z.B.  a  und  b  hei  —6°. 
So  entsteht   a  Üb  als   gemeinschaftliche 
Lösungskurve    der    beiden    Phasen    _D8    und 
Fe%.    Der  Punkt  U  drückt  die  Losung  aus 
bei  der  Maximuintemperatur  der  Kurve  al'h; 
diese   I.üsung   kann  aus   Q  und  I)  gebildet 
werden,  —  4-Ö"  ist  deshalb  der  gerne mschatt- 
liehe  Schmelzpunkt  der  beiden  festen  Pha- 
sen Ds  und  Fe-. 

Die  beiden  Kurvenäste  Ua  und  Üb  deh- 
Fig  le  nen  sich  im  hiesigen  Falle  nicht  sehr  weit 

aus,  weil  die  Isothermen  von  Fe^  nur  sehr 
geringe  Ausdehnung  haben,  und  daher  die  Isothermen  von  Ds  bei  Er- 
niedrigung der  Temperatur  unterhalb  —4-5°  sehr  bald  die  Isothermen 
von  Feh  und  Feii   statt  diejenigen  von  Fe.   schneiden. 

Ganz  der  nämliche  Fall  tritt  auf  hei  der  Begegnung  der  Gewölbe 
für  die  beiden  binären  Phasen  DA  und  JJ4.  Ihre  gemeinschaftliche 
Lösungskurve  ST  bat  einen  Maximumpunkt  hei  — 2(>a":  die  auf  der 
Linie  PQ  gelegene  Lösung  entsteht  durch  Zusammenschmelzen  der 
beiden  ternären  Verbindungen.  Von  diesem  Schmelzpunkte  aus  geht 
die  Kurve  zu  S  und  T  nach  niedrigeren  Temperaturen:  der  eine  Ast 
endet  bereits  bei  — 27-50  bei  S  durch  Zusammentreffen  mit  den  Kurven 
OS  und  NS.  Der  andere  Ast  wird  eine  grössere  Ausdehnung  erlangen 
können,  hat  aber  nicht  weiter  als  —  ÜO"  bestimmt  werden  können.  Die 
allgemeine  Gestalt  der  Isothermen  für  I)rl  und  Ds  von  höheren  Tempera- 
turen bis  zu  — 20°  lässt  die  Entstehung  von  zwei  Schiieidepunkten  unter- 
halb der  Beiühruugsteinperatur  gleich  wie  im  vorigen  Falle  voraussehen. 
Eine  Maximumtemperatur  beim  gemeinschaftlichen  Schmelzpunkt 
besteht  auch  noch  bei  der  Kurve  LV  für  Ds-\-Fels.  Dies  erhellt 
daraus,  dass  diese  Kurve  noch  geschnitten  wird  durch  die  Linie  QU. 
Dieser  Schnittpunkt  liegt  aber  so  nahe  am  Punkte  L,  dass  der  gemein- 
schaftliche Schmelzpunkt  wohl  mit  dieser  Temperatur  zusammenfällt. 
Hier  ist  also  der  eine  Ast  der  Kurve  verschwindend  klein. 

Die  Kurve  OS  für  I)i  -\- Fe±  zeigt  die  Besonderheit,  dass  sie  gerade 
bei  ihrer  M;ixnualteniperatur  aufhört.  Der  Punkt  0  ist  nämlich  fast 
genau  auf  der  Linie  JP  gelegen.  Der  zweite  Ast  der  Kurve  OS, 
welche  von  0  aus  zu  niedrigeren  Temperaturen  laufen  müsste,  fehlt 
hier  ganz. 
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Die  Kurven  OZ,  SN,  NM,  VW  enden,  bevor  sie  ihre  Maximum- 
temperatur erreicht  haben.  Bei  ihnen  kommt  deshalb  nur  ein  Theil 
des  einen  Astes  zur  Verwirklichung  und  fehlt  der  zweite  Ast  ganz. 
Doch  ist  bei  zwei  von  ihnen  der  gemeiusdmftlichc  Schmelzpunkt  als 
labiler  Gleichgewichtszustand  noch  zu  bestimmen  gewesen.  Die  Kurve 
NM  für  Ds -f- Fßr,  läuft  von  — 17°  bis  — 7-3".  Weiter  fortgesetzt  würde 
sie  Gleichgewichte  angeben,  welche  labil  sind  in  Bezug  auf  Fe1. 
Die  Ausscheidung  dieser  Phase  bleibt  aber  sehr  leicht  verzögert,  Des- 
halb konnte  der  gemeinschaftliche  Hciimel/punkt  von  Ds-\-Fcr,  bestimmt 
werden.  Er  lag  bei  — 5°.  Die  gebildete  Losung  wird  dargestellt  durch 
den  Punkt  186.  Dieser  Punkt  würde  daher  die  Maximumtemperatur 
der  Kurve  NM  bilden,  wenn  diese  fortgesetzt  werden  konnte.  Er  liegt 
wiederum  auf  der  Linie,  welche  die  Punkte  der  beiden  festen  Phasen 
verbindet  (FQ). 

Ebenso  steht  es  bei  der  Kurve  VW  für  die  beiden  tertiären 
Phasen  DN  und  D12.  Sie  ist  bekannt  von  — 20°  bis  — 13°,  wo  sie 
ihren  Endpunkt  findet  in  V,  weil  sie  dort  den  Kurven  VL  und  VX 
begegnet.  Doch  konnte  auch  jetzt  der  gemeinschaftliche  Schmelzpunkt 
von  Ds  und  Dia  sehr  leicht  bestimmt  werden  zu  — 10-50.  Die  Lösung 
fiel  zusammen  mit  Punkt  166  auf  der  Isotherme  für  D13  bei  —10", 
gelegen  auf  der  Verbindungslinie  QR.  Man  sieht  in  der  Tafel  I,  wie 
die  Durchschneidung  der  Isothermen  für  niedrige  Temperaturen  bei 
etwa  —  10°  in  äussere  Berührung  übergeht.  Da  dieser  Berührungs- 
punkt nur  sehr  wenig  innerhalb  des  Gebietes  von  Fe12  liegt,  kann  er 
sehr  leicht  bestimmt  werden. 

Von  den  neun  Lösungskurven  für  zwei  feste  Phasen,  wovon  wenig- 
stens eine  eine  ternare  ist,  sind  wir  also  bei  sechseu  einem  Temperatur- 
maximum begegnet  (es  sei  stabil  oder  labil).  Damit  ist  die  Zahl  solcher 
Beispiele  bedeutend  vergrössert,  denn  der  eine  von  uns1)  hatte  die 
ersten  zwei  Beispiele  gefunden  für  die  Phasenkombination;  Doppelsalz 
und  Eis  [bei  CuSOi.(NHi)iSOi.G HsO  und  bei  Cua^NJJ^Cl.^H.Oy). 

')  Schreinemakers,  Diese  Zeitschr.  12,  88. 

,J)  Mit  sehr  viel  Wahrscheinlichkeit  müssen  in  ähnlicher  Weise  gedeutet  wer- 
den die  jüngst  von  Hoycock  und  Neville  (J.  Chem.  Soc.  65,  H5;  Februar  1894) 
beschriebenen  Tcmperaturmaxima  bei  den  Erstarrungspunkten  ternärer  Legierun- 
gen, wobei  diese  Autoren  zu  der  Meinung  gekommen  sind,  dass  solche  Tempera- 
turen sieh  vorfinden, müssen,  wenn  zwei  Metalle  zum  dritten  in  demselben  Ver- 
hältnis zugefügt  werden,  worin  sie  sich  zu  einer  binären  Verbindung  vereinigen, 
z.  B.  ÄuCd  neben  Pb,  Bi  oder  Tl,  und  AgtCd  neben  denselben  Metallen.  Die 
Schwierigkeit,  um  hei  diesen  Untersuchungen  die  anwesenden  festen  Phasen  zu 
erkennen,   machte   für  genannte  Autoren   den  Schlues   noch   etwas   unsicher.     Wir 
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Für  diese  beiden  Beispiele  war  überdies  die  Form  der  Isothermen  nicht 
bekannt,  so  dass  jetzt  fürs  erste  Mal  experimentell  gezeigt  ist,  wie 
diese  Maximum  teraperaturen  auftreten,  wenn  die  Isothermen  einander 
berühren. 

Alle  die  angeführtm  Bei-pide  zeigen  eine  äussere  Berührung  der 
Isothermen.  Daher  Hegt  die  gern einseh ältliche  Lösung  mit  ihrer  Zu- 
sammensetzung zwischen  den  Zusammensetzungen  der  beiden  festen 
Phasen,  und  ist  die  Maximum temperatur  der  Kurve  ihr  gemeinschaft- 
licher Schmelzen  nkr. 

Es  besteht  aber  auch  die  Möglichkeit  zu  einer  inneren  Berührung 
der  Isothermen  zweier  Phasen.  Das  erste  Beispiel  dafür  bildet  die 
Phasenkombination  DIS  -|-  Fe13.  Bei  Temperaturen  sehr  wenig  niedriger 
als  der  Schmelzpunkt  von  Dlt  ( —  6°)  liegt  die  Isotherme  dieser  Ver- 
bindung ganz  innerhalb  der  Isotherme  von  Feia.  Bei  weiterer  Tem- 
peraturerniedrigung  breiten  sich  erstcre  aber  schneller  aus  als  letztere, 
daher  kommt  es  bei  einer  bestimmten  Temperatur  zu  einer  inneren 
Berührung,  X  bei  —  12-5°.  Von  dieser  Temperatur  abwärts  beginnt  also 
das  Gewölbe  für  Dia  zum  Vorschein  zu  treten  zwischen  den  Gewölben 
für  Dg  und  Fel3.  Es  müssen  dann  für  jede  Temperatur  zwei  Durch- 
sehneidungspunkte  auftreten  zwischen  den  Isothermen  für  D12  und 
jfe,j,  z.B   a  und  h  bei  —15°,  siehe  Fig.  17  (schematich) 


Fig.  17. 

So  entsteht  aXb  als  gemeinschaftliche  Lösuugskurve,  welche  in  X 
ihre  Maximum  temperatur  hat,  und  deren  zwei  Äste  Xa  und  Xb  sich 
von  da  aus  zu  niedrigeren  Temperaturen  ausdehnen.  Im  vorliegenden 
Beispiele  ist  der  eine  Ast  Xa  wieder  sehr  kurz,  denn  er  endet  bereits 
bei   etwa   — 13",  wo  bei   V  das  Gewölbe   für  Dn    und   die  Kurve    VL 


halten  uns  von  seiner  Richtigkeit  überzeugt  und  mochten  unsere  Weise  der  Dar- 
stellung der  Versucbsergeb  niese  empfehlen,  welche  auch  bei  Anwendung  auf  die 
Systeme  dreier  Metalle  die  Verhältnisse  besser  verständlich  machen  wird. 
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für  Z)8-r-.Feia  begegnet  wird.  Nach  der  anderen  Seite  ist  die  Kurve 
VXY  bis  —20°  bestimmt. 

Die  Maximumtemperatur  bei  X  ist  jetzt  nicht  der  gemeinschaft- 
liche Schmelzpunkt  der  beiden  festen  Phasen.  Konform  mit  der  Theorie 
liegt  die  Zusammensetzung  der  Lösung  wohl  auch  jetzt  auf  der  Linie 
Bit,  welche  die  Punkte,  die  1\.,  und  J)lt  darstellen,  vereinigt,  aber 
nicht  zwischen  beiden  Punkten,  sondern  ausserhalb  des  Punktes  R.  Die 
Lösung  X  kann  daher  nur  entstehen,  wenn  Di2  schmilzt  unter  Aus- 
scheidung von  Felt. 

Die  Kurve  VXY  ist  die  erste  Kurve,  wobei  eine  Maximumtempe- 
ratur angetroffen  worden  ist,  bei  weicher  dergleichen  Umwandlung  statt- 
findet. Alle  beobachteten  Temperaturmaxima  sind  in  Tabelle  32  zu- 
sammengestellt. 

Schmelzkurven  und  Umwandlungskurven.  Wir  sind  also  bei 
den  Kurven  für  zwei  feste  Phasen,  von  denen  wenigstens  eine  eine  ter- 
näre  ist,  zweierlei  Arten  von  Tempern  tu  rmaxnna  begegnet.  Im  ersten 
Falle  (der  die  meisten  Beispiele  bot)  schmelzen  beide  Phasen  in  be- 
stimmtem Verhältnis  zu  Lösung  zusammen,  und  wird  es  von  ihrer  rela- 
tiven Menge  abhängen,  welche  der  festen  Phasen  nebst  der  Lösung  man 
übrig  behält  nach  Überschreiten  der  Maximumtemperatur. 

Im  zweiten  Falle  wandelt  sich  die  eine  Phase  in  die  zweite  um 
(JDia  in  Fe,,,);  letztere  bleibt  daher  stets  nebst  Lösung  übrig  oberhalb 
des  Temperaturmaximums  der  gemeinschaftlichen  Kurve. 

Die  nämliche  Art  der  Erscheinung  vollzieht  sich  nun  auch  bei 
Wärmezufuhr  zum  System  bei  einer  Temperatur  unweit  der  Maximum- 
temperatur. 


Fig.  18.  Fig.  19. 

Seien  die  beiden  Kurven  durch  Fig.  18  und  19  dargestellt,  wo  die 
Kurven  aca  bei  c  ihre  Maximumteinperatur  darbieten,  die  Temperatur 
also  in  der  Richtung  der  Pfeilchen  steigt.  Bei  Wärmezufuhr  wird  also, 
ausgehend  von  der  Lösung  a  mit  festem  P  und  Q,  die  Lösung  sich  in 
der  Richtung  nach  e  verschieben.    Im  ersten  Falle  muss  dann,  um  z.  B. 
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von  a  nach  b  zu  kommen,  P  und  Q  sich  lösen,  denn  6  liegt  innerhalb 
des  Dreieckes  aPQ;  im  zweiten  Falle  muss  dagegen  Q  sich  lösen  und 
i  sich  absetzen,  weil  a-\-  Q  =  d  und  ä—P=b  geben  kann. 

Ebenstt  steht  es,  wenn  man  von  a    ausgeht. 

Der  einzige  'Unterschied  gegen  den  Prozess  bei  der  Maximumtem- 
peratur liegt  also  darin,  dass,  während  die  zwei  Phasen  sich  lösen,  oder 
die  eine  sich  löst  und  die  andere  sich  abscheidet,  die  anwesende  Lösung 
ihre  Zusammensetzung  ändert  und  dadurch  die  Temperatur  in  der  Rich- 
tung zum  Maximum  verschieben  kann. 

Wegen  der  angedeuteten  Übereinstimmung  konnte  man  also  die 
zwei  Arten  von  Kurven  als  Schmelz-  und  Umwandlungskurve  unter- 
scheiden. Ahnliche  Unterscheidung  Hess  sich  nicht  allein  anwenden  auf 
Mittel  kurven,  sondern  auch  auf  Seitenkurven  (§  ö).  Beim  gegenwärtigen 
Beispiele  waren  alle  Seiten  kurven  auch  Schmelzkurven,  deren  beide  feste 
Phasen  bei  der  Maximumtemperatur  zusammenschmolzen,  bei  niedrigeren 
Temperaturen  sich  gemeinschaftlich  losten. 

Betrachtet  mau  im  jetzigen  Lichte  die  verschiedenen  Kurven, 
welche  bis  jetzt  beim  Studium  von  Systemen  aus  zwei  Salzen  und  Wasser 
bestimmt  sind,  so  wird  man  darunter  einige  finden,  deren  Charakter 
als  Schmelz-  oder  Umwandlungskurve  sich  darin  kundgiebt,  dass  sie 
bei  Fortsetzung  die  Verbindungslinie  PQ  der  beiden  festen  Phasen  im 
Punkte  c  zwischen  P  und  Q  oder  jenseits  von  beiden  durchschneiden 
würde.  Wenn  der  Endpunkt  solcher  Kurve  nicht  zu  weit  von  PQ  ent- 
fernt ist,  lässt  sich  die  Entscheidung  wob)  sicher  treffen,  so  /..  B.  bei 
der  Kurve  *für  die  zwei  Doppelsalze  K.SO^MgSO^GH^O  und  K,SOt. 
MgSOiAHi01),  welche  ganz  sicher  den  Typus  Fig.  19  darstellen  wurde, 
wenn  sie  bis  zur  Maximuratenrperatur  (Punkt  c)  fortzusetzen  wäre.  Alle 
Punkte  der  Kurve  haben  die  Punkte  P  und  Q  zur  selben  Seite. 

Wenn  dagegen  der  existierende  Kurventeil  noch  sehr  weit  entfernt 
ist  von  der  Linie  PQ,  so  wird  sich  nicht  mit  Bestimmtheit  in  jedem 
Fall  vorhersehen  lassen,  ob  die  fortgesetzte  Kurve  zu  einer  Maximuni- 
temperatur der  ersten  oder  der  zweiten  Art  führen  würde. 

Wohl  liess  sich  für  jeden  bestimmten  Kurventeil  graphisch  ab- 
leiten, ob  er  den  Charakter  von  Schmelz-  oder  Umwandlungskurve  zeigt, 
je  nachdem  die  nach  P  und  Q  gezogenen  Linien  beiderseits  oder  einer- 
seits von  ihm  lagen,  doch  ist  dies  kein  Beweis,  dass  die  Kurve  auch 
bei  erhöhter  Temperatur  gleich   verlaufen  wird.     Man   kann   sich  näm- 


')  van  der  Heyde,  Diese  Zeitschr.  J2,  416    Man  muss  dazu  die  Ergebni 
der  Versuche  in  unsere  Darstellungsweiae  übertragen. 
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lieb  ganz  gut  eine  solche  Ausdehnung  der  Kurve  denken,  dasa  der 
Charakter  umwechselt.  So  würde  z.  B.  Kurve  cba  Fig.  20  von  e  bis 
b  Schnielzkurve,    von  b  bis  a  Uniwandlungskurve  sein,   in  Fig.  21  um- 

.Ul.-kl'lll't, 


Fig.  21. 

Unter  den  bis  jetzt  bekannten  Kurven  für  zwei  feste  Phasen 
bei  Systemen  dreier  Stoffe  finden  sich  keine,  wobei  ein  solcher 
Wechsel  nachgewiesen  werden  kann. 

VIII.  Lösungen  im  Gleichgewichte  mit  drei  festen  Phasen. 

Mittel-  und  Seitenkurven  begegnen  einander  in  verschiedenen  Punk- 
ten. Daselbst  müssen  notwendig  drei  Kurven  zusammentreffen;  denn 
wenn  die  Kurve  für  die  Phasen  1  und  2  derjenigen  für  2  und  3  be- 
gegnet, bestehen  im  Schnittpunkte  die  festen  Phasen  1,  2,  3  mit  Lö- 
sung zusammen,  und  muss  deshalb  in  solchem  Punkte  auch  die  Kurve 
für  1  -f-  3  enden. 

In  der  Figur  2  treffen  in  solcbeD  Punkten  drei  Gewölbe  zusammen 
und  schneiden  drei  Isothermen  einander;  sie  sind  also  die  einzigen  Tem- 
peraturen, wobei  drei  bestimmte  teste  Phasen  mit  einer  und  derselben 
Lösung  zusammen   bestellen  können. 

Bei  der  jetzigen  Untersuchung  sind  wir  sechs  derartigen  Punkten 
begegnet:  0,  S,  N,  M,  L,  V.  Für  ihre  Merkmale  siehe  Tabelle  33.  Die 
Weise,  in  welcher  die  drei  Kurven  in  diesen  Punkten  zusammenkommen, 
ist  noch  zweierlei.  Bei  S  und  bei  L  haben  alle  drei  Kurven  ihre  nied- 
rigste Temperatur,  d.  h.  keine  der  festen  Phasen,  die  in  L  oder  S  zu- 
sammenkommen, können  bei  niedriger  Temperatur  neben  Lösung  be- 
stehen. Deshalb  ist  die  einzig  mögliche  Erscheinung,  welche  bei 
weiterer  Abkühlung  eintreten  kann,  völlige  Erstarrung  der  Lösung  zu 
einem  Gemisch  der  drei  festen  Phasen.  Dass  solches  geschieht,  stimmt 
mit  der  Zusammensetzung  der  Lösungen  in  den  Punkten  S  und  L  über- 
ein, denn  der  Punkt  S  liegt  in  einem  Dreiecke,  dessen  Eckpunkte  PQH 
sind,  der  Punkt  L  in  dem  Dreiecke  QBD. 
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Die  Umwandlungen,  welche  bei  Wärmezu-  oder  -abfuhr  sich  voll- 
ziehen, sind  daher: 

j)i  +  Ds  +  Fei  ^  Lösung  S 
D„  +  F&t  +  Feia  ^t  Lösung  L. 

In  welchen  Verhältnissen  die  drei  festen  Phasen  an  der  Schmelzung 
teilnehmen,  lässt  sich  mittels  der  Zusammensetzung  der  Lösung  berech- 
nen, oder  auch  graphisch  aus  Tafel  I  ableiten.  Man  sieht  darin,  dass 
in  S  die  Phase  Fet,  in  L  die  Phase  Fe?  wenig  daran  beteiligt  ist,  weil 
S  sehr  nahe  an  PQ,  L  an   QB  gelegen   ist. 

Während  bei  Wärmeabfulir  immer  die  Losung  verschwindet,  ver- 
schwindet bei  Wärmezufuhr  jene  der  drei  festen  Phasen,  welche  bei  der 
gemeinschaftliehen  Schmelzung  am  ersten  aufgezehrt  ist. 

Die  übrigen  Punkte  0,  N,  M,  V  gehören  zu  einer  anderen  Kate- 
gorie. Bei  ihnen  sieht  man  zwei  Lösungskurven  zweier  festen  Phasen 
ihre  niedrigste,  die  dritte  dagegen  ihre  höchste  Temperatur  erlangen. 
Die  Umwandlungen,  welche  sich  bei  Wärmezu-  oder  -abfuhr  vollziehen, 
müssen  deshalb  wie  folgt  verlaui'i.'ii: 

Di  +  *\  Z  Fe0  +  Lösung  0, 
DB  -f-  Fex  Z  Fe;,  -f  Lösung  N, 
Ds  +  Fe,,  Z  -?'"e7  +  Lösung  M, 
A  +Ai  .-2'^  + Lösung  F. 

Graphisch  ist  das  so  abzuleiten,  dass  jetzt  z.  B.  der  Punkt  N  ausser- 
halb des  Dreieckes  QFH  gelegen  ist,  also  die  Losung  nicht  aus  den 
drei  festen  Phasen  gebildet  werden  kann.  Wohl  aber  schneiden  die 
Linien  QH  und  FN  einander.  Aus  Ds  +  Fe4  kann  deshalb  ein  Kom- 
plex gebildet  werden,  der  zerfallt  in  Fe6  +  N.  So  auch  bei  den  ande- 
ren Lösungen.  Nur  ist  in  0  die  Menge  Fc0,  welche  in  Reaktion  tritt, 
unbedeutend,  weil  0  fast  auf  der  Linie  PH  gelegen  ist. 

Aus  den  Reaktionsgleichungen  lässt  sich  noch  ableiten,  dass  in 
jeder  Richtuug  eiue  von  zwei  Phasen  verschwinden  kann:  hei  Wärme- 
zufuhr eine  von  zwei  festen,  bei  Wärmeabfuhr  die  dritte  feste  oder  die 
Lösung.  Geschieht  das  letzte,  so  sind  die  Punkte  0,  N,  M,  V  ebenso 
wie  S  und  L  Erstarrungspunkte.  Letztere  waren  aber  notwendig  stets  Er- 
starrungspunkte, ersten:  sind  es  nur,  wenn  genügend  viel  von  der  einen 
festen  Phase  anwesend  ist,  die  mit  der  Lösung  die  beiden  anderen  giebt. 

Während  der  Umwandlung  steht  die  Temperatur  in  allen  genannten 
Punkten  still.  Von  diesem  Umstand  ist  Gebrauch  gemacht,  um  diese 
Temperatur  und  die  Lösungen,  welche  in  den  Schneidepunkten  der  Kurven 
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bestehen,  zu  bestimmen.  Doch  muss  grosse  Sorgfalt  darauf  verwendet 
werden,  dass  die  Temperatur  der  Umgebung  nicht  zu  rasch  steigt,  weil 
die  komplizierten  Schmelz-  oderL'rstamiiigseisclu'inungen,  welche  in  den 
beschriebenen  Punkten  auftreten,  viel  mehr  Zeit  fordern  als  einfache 
Schmelzungen  oder  Erstarrungen.  Ist  die  Phase  Feia  an  der  Umwand- 
lung beteiligt,  dann   ist  die  Langsamkeit   der  Umwandlung  sehr  gross. 

IX.    Beziehungen  zum  Druck. 

Die  Gewölbe  für  eine  feste  Phase,  die  Raumkurven  für  zwei  und 
die  Punkte  für  drei  feste  Phasen,  welche  beschrieben  wurden,  gelten 
alle  für  das  Gleichgewicht  mit  Lösung  bei  dem  Druck  von  einer  Atmo- 
sphäre. 

Bei  Druckerhöhung  werden  sich  im  allgemeinen  alle  Punkte  etwas 
verschieben,  jedoch  wegen  des  geringfügigen  Einflusses  des  Druckes  auf 
die  Löslichkeit  nur  sehr  wenig.  In  der  Richtung  der  erhöhten  Drucke 
liessesich  keine  Absehliessinigder  Gleichgewichte  voraussehen.  BeiDrucker- 
niedrigung  kommt  ein  solches  Ende  sehr  bald  beim  Dampfdruck,  der  natür- 
lich der  Minimumdruck  ist,  bei  dem  die  Systeme  noch  existieren  können. 

Die  Verschiebung,  welche  Fig.  2  und  Tafel  I  erhalten  müssten,  um  die 
Löslichkeiten  beim  Dampfdruck  darzustellen,  kann  wühl  gänzlich  vernach- 
lässigt werden.  Bei  den  Lösungen,  welche  viel  HCl  enthalten,  ist  der 
Dampfdruck  bereits  sehr  nahe  an  einer  Atmosphäre,  und  die  weitere 
Fortsetzung  der  Untersuchung  der  Gewölbe  und  Kurven  ist  eben  einge- 
stellt worden,  weil  die  Dampfdrücke  grösser  als  der  Atinosphärendruck 
sein  würden. 

Dächten  wir  uns  jetzt  alle  Bestimmungen  geltend  für  Dampfdruck, 
so  wäre  die  Bedeutung   der   verschiedenen  Teile   des    Systems   die  fol- 
gende: 
Gewölbe:  Gleichgewichte  einer  festen  Phase  mit  Lösung  und  Dampf 
Kurven:  „  zweier  festen  Phasen   „         „  „         „ 

Punkte:  „  dreier      „         „         „         „  „         „ 

Die  zugehörenden  Dampfdrucke  würden  sich  dann  aber  von  Punkt 
zu  Punkt  ändorn.  In  Fig.  2  konnten  sie  natürlich  nicht  dargestellt 
werden,  wegen  Mangel  an  einer  vierten  Dimension.  Bei  Tafel  I  konnte 
man  aber  als  dritte  Axe  eine  Druckaxe  nehmen.  Dann  erhält  man  also 
eine  Darstellung  der  Beziehungen  zwischen  Dampfdruck  und  der  Zu- 
sammensetzung der  Lösungen  mit  einer  oder  mehreren  festen  Phasen; 
es  fehlte  aber  die  Temperatur  in  dieser  Darstellung.  Die  Temperatur 
mit   dem   Drucke   konnte    noch    besonders    in    einer  Ebene    dargestellt 
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werden,  für  die  Systeme  aus  Lösung  mit  Dampf  und  zwei  oder  drei 
festen  Phasen.  Erstere  geben  eine  Druckkurve,  weil  sie  Systeme  von 
drei  Stoffen  in  vier  Phasen  bilden,  letztere  geben  einen  Punkt,  die  einzige 
Temperatur  und  den  einzigen  Druck  darstellend,  wobei  fünf  Phasen  der 
drei  Komponenten  zusammen  bestehen  können,  welche  Punkte  früher 
von  einem  von  uns  mit  dem  Namen  Quintupelpunkte  bezeichnet  wor- 
den sind. 

Diese  Punkte  werden  also,  was  die  Temperatur  und  die  Zusammen- 
setzung der  anwesenden  Lösung  anbetrifft,  äusserst  wenig  verschieden 
sein  von  den  Punkten  0,  S,  N,  M,  L,  V,  bei  Atmosphärendruck  be- 
stimmt. 

In  den  Quintupelpunkten  enden  zuerst  die  drei  Kurven  für  die 
Gleichgewichte:  zwei  feste  Phasen  -f  Lösung  +  Dampf.  Über  die 
mögliche  Gestalt  dieser  Dainpfd  ruckkurven  lässt  sich  bereits  etwas  sagen. 
Wie  wir  §  VII  sahen,  haben  einzelne  Lösungskurven  eine  Maximaltem- 
peratur beim  gemeinschaftlich™  Schmelzpunkt  der  zwei  festen  Phasen, 
und  können  unterhalb  dieser  Temperatur  zwei  Aste  der  Lösungskurve 
auftreten.  Damit  werden  bei  der  Dampfdruckkurve  auch  zwei  Äste 
korrespondieren,  die  beim  Schmelzpunkte ')  zusammenkommen  und  da- 
selbst kontinuierlich  in  einander  übergehen 
werden;  also  ähnlich  wie  Fig.  22,   wo  C  den 

/^~~~j[^'\  Schmelzpunkt  darstellt.  Wir  werden  denjenigen 

r  J  Teil  der  Kurve,  der  in  der  Nähe  von  C  steigt, 

A  —"^  Ast  I,  und  den  Teil,  der  in  der  Nahe  von   C 

f- fällt,  Ast  II  nennen.     Damit  ist  nicht  ausge- 


Fig.  22.  schlössen,    dass    bei    grösserer    Temperatur cr- 

inedrigung  RiehuiiigsLUKieruiigeii  eintreten,  ähn- 
lich wie  dies  früher  bei  den  ganz  ähnlichen  Druckkurven  für  das 
Gleichgewicht  einer  festen  Phase  mit  Losung  und  Dampf  bei  Systemen 
zweier  Komponenten  sich  erwiesen  hat2).  Bei  den  Dampfdruckkurven, 
übereinstimmend  mit  den  Lösungskurven  AT  und  LM,  werden  beide  Äste 
sicher  angetroffen  werden.  Bei  den  Kurven,  korrespondierend  mit  FL  und 
YV,  wird  der  eine  Ast  sehr  klein  sein,  bei  den  übrigen  Kurven  für  eine 
ternäre  und  eine  andere  feste  Phase  wird  nur  der  eine  Ast  bestehen, 
weil  der  gemeinschaftliche  Schmelzpunkt  nicht  erreicht  werden  kann. 
Vergleicht  man  nun  die  Zusammensetzung  der  bekannten  Lösungen  mit 


')  Oder  bei  einem  sehr  naheliegenden  Punkt,  siehe  darüber  bei  der  ganz  ähn- 
lichen Kurve  für  drei  Phasen  zweier  Stoffe;  fiec.  Trav.  Chim  Pays-Bas  5,  340.  1886. 
ä)  Diese  Zeitschr.  2,  465. 
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der  vermutlichen  Zusammensetzung  der  unbekannten  Lösungen  des  ande- 
ren Astes  und  bedenkt  dabei,  dass  der  Dampf  fast  ausschliesslich  aus 
HCl  mit  wenig  Hs0  und  fast  gar  keinem  FeCla  besteht,  so  lässt 
sich  daraus  scbliessen,  das  bei  den  meisten  Dampfd ruckkurv en  es  der 
zweite  Ast  BC  ist,  welcher  vorwiegend  auftritt. 

Bei  den  Dampfdruckkurven,  die  mit  den  Seitenkurven  LC,  ME,  NG 
und  OJ  korrespondieren,  ist  das  ganz  sicher,  weil  der  SCZ-Gehalt  mit 
steigender  Temperatur  sehr  stark  abnimmt  und  die  .ff  G'Z-freien  Lösungen 
äusserst  niedrige  Dampfdrücke  haben1).  Obwohl  keine  Dampfdruck- 
kurven bestimmt  sind,  lässt  sich  durch  solche  Überlegungen  ein  schema- 
tisches  Bild  ihrer  Richtung  geben.  Fig.  23  giebt  ein  solches  für  die 
Kurven,  die  sich  in  S  und  in  0  1 


Fis.  23. 

Ausser  den  drei  Kurven  für  das  Gleichgewicht  zweier  festen  Phasen 
mit  Lösung  und  Dampf  haben  wir  in  beiden  Punkten  eine  vierte  Kurve 
für  das  Gleichgewicht  der  drei  festen  Phasen  mit  Dampf.  Es  ist  diese 
die  Kurve,  auf  welche  man  mit  einem  Systeme  übergeht,  das  in  S  oder 
0  völlig  erstarrt  ist,  und  welche  von  S  oder  0  nach  niedrigeren  Tem- 
peraturen läuft.  Wäre  die  Zusammensetzung  des  Dampfes  bekannt,  so 
wäre  die  Umsetzung  anzugeben,  welche  sieb  in  jedem  dieser  Systeme 
bei  Temperatur-  oder  Druckänderung  vollzieht. 

Ausser  diesen  vier  Kurven  muss  aber  in  jedem  Quintupelpunkte 
noch  eine  fünfte  Kurve  enden,  nämlich  jene  für  das  Gleichgewicht  der 
drei  festen  Phasen  mit  Lösung  ohne  Dampf,  denn  damit  sind  die  mög- 
lichen Kombinationen  der  fünf  Phasen,  je  vier  und  vier,  vollendet  Diese 
vierte  Kurve  steigt  von  0  oder  S  aus  sehr  schnell.  Sie  giebt  die  Beihe 
von  Temperaturen  au,  bei  denen  unter  steigendem  Druck  die  drei  festen 
Phasen    und  Lösung   nebeneinander  bestehen   können.     Die   Punkte   0 


')  Diese  Zeitschr.  10,  495. 
eitschrift  f.  physik.  Chemie.  XV. 
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8  etc.  in  Fig.  2  gaben  diese  Temperaturen  für  p—l  Atm.  Weil  die 
durch  die  Gleichungen  in  §  VIII  angegebenen  Umwandlungen  sich  unter 
geringer  Volum änderung  vollziehen,  steigen  die  Kurven  seht'  steil.  Ob 
sie  vor-  oder  rückwärts  gehen,  hangt  vom  Zeichen  dieser  Volumänderung 
ab.  Meistens  wird  die  totale  (S)  oder  partielle  Schmelzung  (0),  welche 
im  System  bei  Wärmezufuhr  stattfindet,  von  Ausdehnung  hegleitet  sein 
—  dann  lauft  die  Kurve  nach  rechts. 


X.  Nicht  untersuchte  Gleichgewichte. 
Die  ausserordentliche  Ausdehnung,  welche  die  Untersuchung  erlangt 
hat,  ist  Ursache  gewesen,  dass  wir  sie  abgeschlossen  haben,  sobald  wir 
meinten,  dass  der  Zusammenhang  der  unterschiedenen  Gleichgewichte 
genügend  klar  geworden  war,  und  keine  neuen  Erscheinungen  mehr  zu 
erwarten  waren  in  demjenigen  Gebiete,  das  der  Untersuchung  zugäng- 
lich war.  Doch  wird  es  nützlich  sein  über  die  weiter  möglichen  Gleich- 
gewichte einen  Überblick  au  gehen.  Wir  wählen  dazu  die  Darstellung 
in  einem  Dreiecke,  Fig.  24,  wodurch  zu  gleicher  Zeit  der  Umfang  der 


Fig.  24. 

studierten  Gleichgewichte  in  Vergleichuug  zu  den  noch  unbekannten 
verdeutlicht  wird.  Es  sind  in  dieser  Figur  nicht  die  Isothermen  für 
jede  Phase,  sondern  nur  die  Lösungskurven  für  zwei  Phasen,  und  die 
Punkte  für  die  Lösungen  dreier  festen  Phasen  angegeben.  Die  nötigen 
Werte  sind  der  Tafel  I  entnommen,  aber  umgerechnet  auf  100  Gesanvt- 
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raoleküle  statt  auf  100  Mol.  Wasser,  und  in  den  Richtungen  der  Seiten 
des  Dreieckes  aufgetragen.  Die  Bezeichungen  der  Tafel  I  sind  beibehalten. 
Betrachten  wir  zuerst  die  Ausbreitung  der  Gebiete  für  Fels,  D12 
und  Ds  nach  niedrigeren  Temperaturen.  Es  iässt  sich  dann  eine  ein- 
tretende Begrenzung  durch  die  Erscheinung  von  Kis.  oder  von  den  Salz- 
säurehydraten erwarten.  Mit  Benutzung  von  dein,  was  über  das  Ver- 
halten dieser  Körper  untereinander  bekannt  ist,  lässt  sich  die  Auf  ein  - 
anderfolge  der  Grenzen  der  verschiedenen  Gebiete  wohl  ganz  sicher 
:iu-."-l-u.  und  «■■-•ii  iul'-I'  'li-  H  -li-  l.;ii.—  .l-i  liui-.ni  niij  iL  i  •  i  I«.i.'..  >_•- 
nungspunkte,  weil  die  Lösungen  für  Fei2,  Z)12  und  Ds  bereits  bei  —20° 
sich  wenig  von  der  Axe  für  HCl  -j-  H.20  entfernen. 

Punkt  A  ist  die  Lösung,  welche  mit  Eis  und  Feis  bei  —55"  be- 
steht, daselbst  schmelzen  beide  feste  Plinsen  zusammen.  Die  Lösungs- 
kurve beider  in  Gegenwart  von  HCl  muss  daher  von  A  aus  zu  niedrige- 
ren Temperaturen  laufen.  Sie  entsteht  durch  die  Vereinigung  der  Punkte, 
wo  die  Isothermen  für  Fei2  und  Eis  einander  bei  unterschiedenen  Tem- 
peraturen schneiden.  Die  Richtung  der  Isothermen  für  Fcls  ist  in 
allgemeinen  Zügen  bekannt;  für  Eis  kann  man  sie  ebenfalls  einiger- 
massen  angeben,  weil  die  beiden  Endpunkte  bekannt  sind,  einerseits  auf 
der  horizontalen  Axe  (Lösungen  ohne  HCl),  andererseits  auf  der  Seiten- 
axe  (Lösungen  ohne  FeCl3).  So  liess  sich  die  Richtung  der  Kurve 
AG'  für  FAs-\-Fes2  ungefähr  bestimmen. 

Die  Kurve  AG'  begegnet  in  G'  zuerst  der  Kurve  A'G'  für  die 
Lösungen  mit  Eis  und  ISCI.311.jO,  dem  von  Herrn  Pickering  entdeckten 
Hydrate.  Seinen  Bestimmungen  ist  die  Lage  des  Punktes  A'  entnommen, 
des  Schmelzpunktes  für  Eis  +  HCl.3HtO  (—90°).  Die  Kurve  A'G' 
muss  also  von  — 90"  abwärts  laufen.  Ihre  Ausdehnung  kann  nur  sehr 
klein  sein.  G'  liegt  also  in  der  Nähe  von  —100°.  Durch  AG'  und 
A'G'  ist  das  Eisgebiet  IX   begrenzt. 

In  ähnlicher  Weise  ist  mit  den  weiteren  Gebieten  verfahren.  Als 
Grundlage  diente  die  Kenntnis  der  Punkte  S'C'D'  E'F",  welche  succes- 
siv  angeben: 

H  Schmelzpunkt  HCl.ÜHsO  —25" 

C  „    HCl.ZHtO  +  HCISHzO  —  35° 

D'  „  HCl-2HaO  — 17-5» 

E'  „      UCl.2BiO-\-HCl.HiO  -20° 

F'  Zusammensetzung  HCl.Hs  ö,  Schmelzpunkt  nicht  erreichbar. 

Für  die  Hydrate  mit  3  und  2  Mol.  Ha  0  muss  es  bei  Temperaturen 

wenig  unterhalb   ihrer  Schmelzpunkte  wieder  ähnliche  Lösungen  geben, 

wie  für  die  Hydrate  von  Fe^Cl6,  nämlich  solche,  die  zwei  Punkte,  beider- 
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seits  von  B'  oder  ff  gelegen,  mit  der  Axe  ÄF  gemein  haben.  Für 
niedrigere  Temperaturen  können  nur  Stücke  dieser  Isothermen  realisiert 
werden  wegen  der  Durehschneidung  mit  Isothermen  für  Fel2,  Dl2 
oder  j08.  Weil  ihre  Ausdehnung  im  Dreiecke  nicht  bekannt  ist,  bleiben 
diese  Durchschneid  ungspunkte  unsicher. 

Jedenfalls  wird  Kurve  G'Y  für  Fels  +  HCVdH2  0  von  G'  zu  höhe- 
ren Temperaturen  gehen.  In  3f  (bei  etwa  —60°)  begegnet  sie  der  Kurve 
YX  V,  welche  bereits  bis  —-20°  bekannt  war.  Hierdurch  ist  das  Ge- 
biet I  für  Fel2  vollkommen  begrenzt. 

Von  Taus  geht  die  Kurve  YW  zur  Abgrenzung  der  Gebiete  von 
Dia  und  HGl.'dH20,  welche  bei  etwa  — 40°  der  Kurve  VW  begegnet, 
welche  bereits  bis  zu  — 20°  bekannt  war. 

Von  W  aus  geht  jetzt  eine  Kurve  Wff  für  die  Lösungen  mit  De  und 
HCVüHg  0.  Diese  Kurve  wird  unzweifelhaft  die  Linie  QB'  sehneiden, 
daher  eine  Maximum  teinperatur  darbieten,  um  von  dort  zu  ff  wieder 
zu  niedrigeren  Temperaturen  zu  laufen.  Die  Unsicherheiten  in  den 
Kurven  werden  jetzt  grösser,  weil  wir  uns  weiter  von  der  HOl-Axe 
entfernen.  Bei  ff  (in  der  Nähe  von  — 45°)  begegnet  man  der  Kurve 
Üff,  welche  die  Gebiete  von  HCV61I20  und  ffCl.2ffO  trennt,  und 
von  dort  aus  geht  die  Kurve  ff  K  zur  Abtrennung  der  Gebiete  von  De 
und  ffCl.2H20.  Auch  diese  Kurve  bietet  eine  Maximumtemperatur, 
weil  sie  die  Linie  QD'  schneidet.  Diese  Maximumtemperatur  liegt  etwa 
bei  —40°,  wie  wir  an  einer  Mischung  der  beiden  festen  Körper  be- 
stimmten. Der  Endpunkt  K  liegt  wieder  niedriger  (in  der  Nähe  von 
etwa  — 55°).  Da  begegnet  man  der  Kurve  E K  für  H.Cl.2ffO-\- 
HCIM3  0,  welche  ziemlich  unsicher  ist,  weil  sogar  Punkt  E  nicht  genau 
bekannt  ist. 

Von  K  aus  muss  jetzt  eine  Kurve  KT  die  Gebiete  von  D%  und 
ffCl.H2  0  abgrenzen.  Sie  läuft  vielleicht  von  —55°  bis  — QÖ",  bis  sie 
der  Kurve  ST  begegnet,  welche  bereits  bis  — 30°  bekannt  war,  und 
deren  weiterer  Verlauf  nicht  so  ganz  unsicher  ist,  weil  die  Richtung  der 
Isothermen  für  Ds  und  D4  in  allgemeinen  Zügen  bekannt  ist. 

Bleibt  also  auch  über  die  Einzelheiten  mehr  oder  weniger  Unsicher- 
heit, so  glauben  wir  doch,  dass  in  der  Reihenfolge  der  Abgrenzung  der 
unterschiedenen  Gebiete  durch  eventuelle  Untersuchungen  keine  Änderung 
gebracht  werden  wird. 

Es  sind  somit  auch  die  Gebiete  VII  für  D8,  X  für  HClälLO  und 
XI  für  HC1.2H.0  vollkommen  begrenzt.  Ein  Teil  dieser  Grenzkurven 
wird  nur  bei  höherem  Druck  studiert  werden  können. 

Es  bleiben  nun  noch  drei  Gebiete  übrig,  deren  weitere  Begrenzung 
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durchaus  nicht  anzugeben  ist.  Es  sind  das  die  Gebiete  für  IIC1.1L  0 
(XII),  für  J>4  (VI)  und  für  FeQ  (V),  Von  T  aus  wird  vielleicht  noch 
eine  Scheidungskurve  TL'  der  ersten  zwei  bestehen,  und  OZ,  welche  die 
beiden  letzten  scheidet,  wird  auch  noch  fortzusetzen  sein  bei  höherem 
Druck;  jedoch  der  weitere  Verlauf  ist  ohne  weitere  Versuche  nicht  an- 
/iigi.-lii.'ii. 

Nur  dieses  eine  steht  fest,  dass  sehr  bald  beim  Vergrössern  des 
HCl-  Gehaltes  das  Auftreten  einer  zweiten  Flüssigkeitsschicht  zu  er- 
warten ist.  In  Lösungen  ohne  FeCl3  tritt  diese  Erscheinung  noch  vor 
F'  ein,  daher  ist  der  Schmelzpunkt  von  HCl.II»  0  nicht  zu  erreichen. 
Die  Trennung  in  zwei  Schichten  tritt  neben  diesem  Hydrate  bei  —16* 
auf.  Die  Zusammensetzung  der  einen  Lösung  liegt  dann  zwischen  E' 
und  F',  die  andere  wird  wohl  wenig  von  HCl  verschieden  sein.  Die 
zwischen  liegt '7  iili-ti   1. Übungen  existieren  nicht. 

Von  beiden  Punkten  auf  der  HCl-Axe  ausgehend,  wird  nun  bei 
Zusatz  von  FeCls  eine  Reihe  Lösungen  erhalten  werden,  die  mit  HCl. 
H30  bestehen  können.  Wie  weit  sich  das  Gebiet  der  Entmischung 
in  das  Dreieck  ausdehnen  wird,  ob  somit  auch  Di  und  Fe„  neben  zweier- 
lei Lösung  existieren  können,  lässt  sich  nicht  voraussagen.  Ist  das  Ent- 
mischusigsgebk't  sehr  ausgedehnt,  so  treten  vielleicht  keine  neuen  festen 
Phasen  mehr  auf.  Jedenfalls  muss  es  eine  Begrenzung  der  Gebiete  XII 
und  VI  geben,  denn  diese  können  sich  nicht  ausdehnen  bis  zur  Axe 
HCl—FeCls.  Daran  müssen  sich  anschliessen  die  Gebiete  für  Fea 
und  für  festes  HCl  (hei  sehr  niedrigen;  Temperaturen)  und  eventuell 
für  eine  wasserfreie  Verbindung  von  FeCl-   mit  HCl1). 

Es  erhellt  also  aus  der  Fig.  24,  dass  die  studierten  Gleichgewichte 
und  diejenigen,  welche  sich  bestimmt  vorhersagen  lassen,  zusammen 
nur  etwa  ein  Viertel  aller  denkbaren  Mischungsverhältnisse  der  drei 
Stoffe  des  Systems  vergegenwärtigen. 

Bei  allen  vorangehenden  Betrachtungen  haben  wir  die  Systeme  auf- 
gebaut gedacht  aus  H%  0,  FeCl5  und  HCl,  aus  welchen  drei  Kompo- 
nenten sie   auch   in  Wirklichkeit   zusammengesetzt  wurden.     Alle  mög- 


')  Studien  über  Entmischungen  von  Lösungen  dreier  Stoffe  sind  in  den  letzten 
Jahren  bei  teruuren  Legier uurcu.  gemacht  von  Herren  Wright  und  Thompson, 
bei  Systemen  aus  einem  Salze  und  zwei  Flüssigkeiten  von  Bodländer,  Traube  und 
Neuberg  und  Linebarger.  Doch  sind  alle  diese  viel  zu  unvollständig  gewesen, 
um  einen  richtigen  Einblick  zu  erlangen  in  die  mögliehe  Weise  der  Begrenzung 
der  Gebiete  für  die  festen  Phasen.  Es  können  hier  noch  interessante  Spezialfälle 
versteckt  liegen. 
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liehen  Gleichgewichte  konnten  dann  zum  Ausdruck  kommen  iu  einem 
Dreiecke,  Fig.  24,  an  dessen  Eckpunkte  diese  drei  Stott'e  gesetzt  wurden. 
Nichts  würde  aber  verhindern,  überdies  noch  solche  Systeme  zu  un- 
tersuchen, die  aus  HtO,  FeC%  und  Fe3Os  aufgebaut  werden.  Diese 
würden  dann  in  einem  zweiten  Dreiecke  dargestellt  werden  können,  das 
sich  an  das  erste  mit  der  gemeinschaftlichen  Axe  IIaO—FeCl3  anschlösse. 
Im  neuen  Dreiecke  würden  für  die  Hydrate  des  Eisen chlorids  ähnliche 
Isothermen  erhalten  werden  wie  im  vorigen.  Auch  sollten  diese  beiden 
sich  in  den  Punkten  der  genannten  Axe  aneinander  anschliessen. 

Mithin  bekämen  wir  auf  diese  Weise  für  die  Hydrate  ähnliche  ge- 
schlossene Isothermen,  wie  sie  nur  für  tertiäres  Verbindungen  bestehen 
sollten.  Die  Ursache  liegt  darin,  dass  die  Wahl  der  Komponenten  in 
einigen  Hinsichten  willkürlich  ist,  und  damit  die  Betrachtung  einer  Ver- 
bindung als  binäre  oder  ternäre.  Im  vorliegenden  Falle  z.B.  bilden  die 
beiden  Dreiecke  eigentlich  nur  zwei  Unterabteilungen  eines  Systems  von 
drei  Stoffen  mit  doppelter  Umsetzung1),  was  sofort  erhellt,  wenn  man 
an  den  Ecken  6  HCl,  3.ff80,  Fe.2Cl6  und  .Fe.,  0,, 
stellt  (Fig.  25).  Während  nun  im  oberen  und 
im  unteren  Dreiecke  z.B.Fe2CleAH30  auf  einer 
Seite  gelegen  ist,  kann  man  das  System  eben- 
o  sowohl  aus  den  zwei  Abteilungen Fe%<\,  Fe203, 
6HCI  und  6 HCl,  Fe^O.^  3H.sO  zusammenge- 
setzt betrachten,  und  in  letzterer  Abteilung 
werden  alle  Hydrate  durch  Punkte  im  Innern 
***"■*  des  Dreiecks  dargestellt,   sind   also  als  ternäre 

Flg'25,  Phasen   aufzufassen,   FeaCl0.4Bt0,    z.  B.    als 

FezOz.6HCl.HtO. 

Eine  Ausdehnung  der  Versuche  in  das  untere  Dreieck  würde  aber 
praktisch  auf  grosse  Schwierigkeiten  stossen  und  verspricht  keine  neuen 
Gesichtspunkte. 

IX.    Zusammenfassung. 

Die  Untersuchung  über  die  möglichen  Gleichgewichte  bei  Atmo- 
sphärendruck  zwischen  Lösung  und  festen  Phasen,  aufgebaut  aus  H20, 
HCl  und  FeClSt  hat  zu  folgenden  Ergebnissen  geführt: 

1.  Es  wurde  zum  ersten  Male  die  vollständige  Lösungsisothcrme 
realisiert,  wenn  die  Lösung  im  Gleichgewicht  ist  mit  einer  binären  festen 


')  Siehe  über  diese  und  ähnliche  Fragen:    Diese  Zeitschr.  15,  145, 
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Phase.    Die  Isotherme  ist  dann  eine  Kurve,  welche  in  zwei  Punkten  auf 
der  Axe  ruht,  deren  Punkte  diese  binären  Verbindungen  darstellen. 

2.  Derartige  vollständige  Isothermen  können  nur  in  der  Nähe 
der  Schmelzpunkte  der  binären  festen  Phasen  beobachtet  werden.  Bei 
Temperaturerniedrigung  dehnen  sie  sich  in  allen  Riehtungen  weiter  aus, 
so  dass  in  der  räumlichen  Darstellung,  mit  der  Temperatur  als  dritte 
Axe,  eine  Art  Gewölbe  entsteht  für  die  mit  der  binären  festen  Phase 
koexistierenden  Losungen,  dessen  stumpfe  Spitze  bei  seinem  Schmelz- 
punkte gelegen  ist. 

3.  Jede  vollständige  Isotherme  kann,  in  Bezug  auf  das  Verhalten 
der  Lösungen  beim  Zusatz  einer  jeden  der  Komponenten  der  binären 
Verbindung,  in  zwei  Teile  zerlegt  werden.  Lösungen  des  einen  Teiles 
werden  sich  längs,  der  Isotherme  bewegen  unter  erneuter  Auflösung  der 
binären  festen  Phase.  Lösungen  des  anderen  Teiles  unter  Ausscheidung 
derselben. 

Gegenüber  der  dritten,  nicht  in  der  binären  Phase  anwesenden 
Komponente  besteht  die  Isotherme  nicht  immer  aus  zwei  derartigen 
Teilen.  Bei  der  vollständigen  Isotherme  tritt  Löslichkeit s erhöh nng  stets 
auf  hei  Zusatz^  der  dritten  Komponente,  Lö^liehkeitseruiedrigung  nur 
bisweilen. 

4.  Wenn  mehrere  binäre  feste  Phasen  aufeinander  folgen,  tritt 
wegen  Durckschneidung  der  Isothermen  oder  der  Gewölbe  eine  Kurve 
auf  für  die  gemeinschaftlich  mit  zwei  auffolgenden  binären  Phasen  ko- 
existierenden Lösungen.  Zu  jeder  Temperatur  gehört  nur  eine  bestimmte 
Lösung.  Diese  Kurve  hat  ihre  Maximaltemperatur  im  Schmelz-  oder 
Umwandlungspunkt  der  beiden  Phasen  bei  Abwesenheit  der  dritten 
Komponente.  Die  Richtung  dieser  Kurve  bestimmt,  ob  unterhalb  einer 
bestimmten  Temperatur  eine  der  zwei  binären  festen  Phasen  durch  die 
dritte  Komponente  in  die  andere  umgewandelt  werden  kann  oder  nicht. 

5.  Es  wurden  zwei  neue  tertiäre  Verbindungen  entdeckt:  Fc2Cltr 
2IICI.SK2O  und  FeäCle.2HClA2H30.  Bei  beiden  konnte  zum  ersten 
Male  die  vollständige  Lösungsisotherme  einer  ternären  festen  Phase  reali- 
siert werden.  Solehe  Isothermen  sind  geschlossene  Kurven,  die  deu  Punkt 
umgeben,  der  die  Zusammensetzung  der  ternären  Verbindung  ausdrückt. 
Zusammen  auf  einer  Temperaturaxe  ausgestellt  bilden  sie  ein  kegel- 
förmiges Gewölbe  für  die  mit  der  ternären  festen  Phase  koexistierenden 
Lösungen,  dessen  Spitze  der  Schmelzpunkt  der  ternären  Phase  ist, 

6.  Jede  vollständige  Isotherme  einer  ternären  festen  Phase  zerfällt 
für  jede  Komponente  in  vier  Abteilungen.  Bei  zweien  davon  verschiebt 
sich   beim   Zusatz    der   Komponente   die  Zusammensetzung    der   Lösung 
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längs  der  Isothermes   unter  Ausscheidung,   bei   den  zwei   anderen   unter 
Auflösung  der  festen  Phase. 

7.  Die  Isothermen  einer  ternären  Phase  können  bei  niedrigeren 
Temperaturen  den  Isothermen  einer  Komponente,  einer  binären  oder 
einer  anderen  ternären  Phase  begegnen.  Von  allen  Begegnungen  sind 
Beispiele  beobachtet  worden.  Es  entstehen  so  Kurven  für  die  Lösungen, 
die  mit  den  zwei  festen  Phasen  koexistieren,  deren  eine  wenigstens  eine 
ternäre  ist.  Solche  Kurven,  als  Mittelkurven  unterschieden  von  den 
Seitenkurven  sub  4,  können  nicht  allein  ein  Temperaturmaximum  dar- 
bieten, sondern  sich  von  diesem  Maximum  zu  niedrigeren  Temperaturen 
in  zwei  Richtungen  ausdehnen.  Dadurch  gieht  es,  wenigstens  im  An- 
fang, zweierlei  Lösungen  für  jede  Temperatur. 

Derartige  Teinperaturmaxima  treten  auf  bei  Berührung  der  beiden 
Isothermen.  Ist  diese  Berührung  eine  äussere,  so  ist  das  Temperatur- 
maximum ein  gemeinschaftlicher  Schinebpunkt  der  beiden  festen  Phasen; 
ist  die  Berührung  eine  innere,  so  ist  dieser  Punkt  ein  Umwandlungspunkt 
der  einen  Phase  in  der  zweiten  unter  Bildung  von  Lösung.  Beispiele 
beider  sind  beobachtet. 

8.  Mittel-  und  Seitenkurven  begegnen  einander,  je  drei  und  drei 
bei  einer  bestimmten  Temperatur,  wo  drei  feste  Phasen  neben  einer 
bestimmten  Lösung  existieren  können.  Unterhalb  einer  solchen  Tem- 
peratur tritt  entweder  totale  Erstarrung  ein,  oder  eine  feste  Phase  setzt 
sieh  mit  der  Lösung  zu  den  beidezi  anderen  um. 

9.  Mit  grösserer  oder  geringerer  Sicherheit  Hessen  sich  Gewölbe 
und  Kurven  ausdehnen  bis  zu  ihrer  Begegnung  mit  den  Gebieten  für 
Eis  und  für  die  Hydrate  des  HCl.  Hierdurch  entstand  eine  zusammen- 
hängende Darstellung  aller  Gleichgewichte,  welche  möglich  sind  bis  zu 
der  Temperatur,  wo  FeCl3  in  Lösung  sich  zu  zersetzen  anfängt,  und 
das  SCI  unter  Atmosphären  druck  nicht  mehr  gelöst  werden  kann. 

Bei  grösserem  Druck  würde  man  bald  die  Entmischung  der  Flüssig- 
keit in  zwei  Schichten  bekommen. 

10.  Bei  Druckeniie;lrigu:ig  gelangt  mau  zu  derjenigen  Grenze  der 
untersuchten  Systeme,  welche  ihre  Gleichgewichte  bei  Dampfdruck  dar- 
stellt. Zu  den  Lösungskurven  zweier  festen  Phasen  gehören  bestimmte 
Dampfdruckkurven,  deren  drei  zusammenkommen  in  den  Quintupel- 
punkten.  Diese  Punkte  stellen  die  einzigen  Werte  von  p  und  t  dar, 
wobei  drei  feste  Phasen  mit  Lösung  und  Dampf  koexistieren  können. 
In  diesen  Punkten  treffen  ausserdem  zusammen  die  Dampfdruckkurven 
für  die  drei  festen  Phasen  und  die  Druckkurve  für  das  System  der  drei 
festen  Phasen  mit  Lösung  ohne  Dampf. 
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Zusammensetzungen  der  gesättigten  Lösungen:  HCl  und  FeCl3 

in  Molekülen  auf  100  Moleküle  HsO. 
(Die  ei n geklammerten  Nummern  stellen  labiin  Lösungen   dar;  die  Losungen,  welche 
nicht  mit  einer  Nummer  versehen  sind,  sind  nicht  bestimmt,  sondern  nur  geschätzt.; 


Tabelle  1. 
Feste  Phase:  Fe±C^A2  B^O 


1 

33° 

0 

12-70 

2 

5.92 

16-07 

3 

„ 

0 

20-90 

4 

25 

0 

10-  90 

2-33 

23-72 

(6! 

0 

24.50 

7 

20 

0 

10-20 

8 

" 

5-60 

23-60 

0; 

0 

25-70 

10 

10 

0 

910 

li 

«■75 

8-00 

12 

16.70 

16-65 

13 

13-80 

23-35 

14 

0 

0 

8-25 

15 

7.52 

6-51 

16 

13-37 

6-33 

17 

16-80 

8-70 

IS 

18-45 

10-23 

Mi 

20-40 

15-40 

■20 

20-10 

16-00 

21 

19-95 

17-70 

22 

19-00 

22-75 

23 

1805 

23-40 

24 

-10 

ü 

7-40 

25 

19-46 

10-37 

26 

2048 

2054 

(27) 

20-25 

21-56 

28 

— 12.5 

22-14 

10-69 

29 

—  15 

0 

6-98 

30 

21-30 

9-65 

31 

-20 

0 

6-56 

3a 

7-50 

4-90 

83 

15-30 

5-09 

H 

20-56 

7-08 

Tabelle  2. 
■hase:  FeJX.l HtO. 


35 

30" 

0 

25-20 

36 

4-25 

27-80 

37 

0 

30-24 

* 

HCl 

FeCl3 

■:38) 

25" 

0 

23-50 

2-33 

23-72 

39 

7-50 

29-75 

(40) 

0 

31-50 

20 

0 

22-50 

8 

5-60 

23-60 

42 

11-05 

2:1-20 

(43) 

0 

32-00 

44 
45 

15 

1     10-75 
j     14-90 

23-50 
28-35 

13 
46 

10 

I     13-80 
:     17-80 

23-35 
27-75 

23 

47 

0 

1     18-05 
19-50 

23-40 
25-93 

Tabelle  3. 
Feste  Phase:  Fe.,Cle.äILO. 


48 

50" 

0 

35-00 

49 

3-25 

3995 

50 

44 

0 

33-50 

51 

3-04 

33.80 

52 

10-62 

34-64 

53 

11-50 

35-60 

54 

10-70 

3800 

55 

40 

0 

32-40 

56 

23-40 

37-45 

57 

33 

0 

31-00 

58 

15-70 

37-06 

59 

30 

0 

30-24 

60 

17-20 

34-00 

61 

- 

17-15 

36-75 

(62) 

25 

0 

29*0 

39 

7-50 

29-75 

63 

■■ 

19-50 

35-25 

(64) 

20 

0 

27-90 

42 

„ 

1105 

29-20 

65 

15-80 

30-68 

66 

» 

21-25 

34-25 

45 

15 

14-90 

28-35 

67 

16-40 

29-32 

17-80  27-75 

18-80  28-70 

24-50     j     32-75 
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Nr.       ,            ( 

HCl 

.     FeCla 

70              0 
71 

24-12 

26-00 

'      30-04 
!     32-16 

(721     1—10        '     24-95          29-60 

73  :        „        .     26-05          30-50 

74  !         ,.              27-30          32-05 

Tabelle  4. 
Feste  Phase:  ^C?a.4fiäO. 

29. 10 
33-60 

36-50 
40-03 

24-50 
35-04 

32-75 
39-95 

26-00 
34-60 

3216 

38-11 

+    6-75 

-  50.00 

76 

0 

55-80 

77 

65 

0 

42-50 

+ 10-525 

+  50-00 

„ 

+-    3-75 

■■   57.25 

^78) 

0 

59-00 

79 

60 

0 

41-40 

_ 

., 

+  14-25 

-50-00 

SO 

10-70 

55-25 

(81) 

-• 

0 

61-00 

82 

55 

0 

40-64 

83 

19-00 

50-72 

84 

16-71 

53.60 

(85) 

■> 

0 

6200 

(861 

50 

0 

39-92 

49 

3-25 

39-95 

87 

21-24 

49-33 

88 

20-04 

52-50 

(89) 

44 

0 

3900 

54 

10-70 

38-00 

90 

14-80 

38-70 

91 

24-14 

50-10 

56 

40 

13-40 

37-45 

92 

27-00 

50-80 

58 

33 

15-70 

37-06 

93 

20-20 

42-70 

94 

31-08 

46-85 

95 

30-81 

47-65 

96 

■> 

30-45 

48-70 

61 

30 

1715 

36-75 

97 

m-20 

43-49 

98 

33-80 

47-80 

99 

32-60 

49-93 

63 

25 

19-50 

35-25 

100 

20-60 

35.34 

101 

" 

31-34 

41-58 

102 

33-00 

43-00 

103 

., 

34-65 

44-80 

66 

20 

21-25 

34-25 

104 

.. 

28-81 

37-57 

Tabelle  5. 
Feste  Phase:  Fe^Cl,.  anhydrisch. 


116     - 

i     40-65 

48-60 

114 
92 
117 

40 

0 
'      27-00 
42-01 

58-00 
50-80 
48-64 

114 
118 

119 

35 

!        0 
1      29-01 
37-04 

58-00 
50.33 
49-20 

Tahelle  6 
se:  I\C\.2HCUK20. 


119     ! 

37-04 

49-20 

123     1 

30 

;      40-21 

42-54 

124 

38-20 

44-70 

125 

3555 

47-30 

120     • 

34-40 

49-72 

126 
127 

128 

25 

40-41 
39-03 
35-74 

40-25 
41-38 
45-24 

129 
106 

20 

39-50 
35-40 

39-25 
43-16 

130     : 

131 

132 

109 

10 

38-62 
37-46 
36-30 
35-04 

37-48 

;js.:;;i 
,ir-.70 
39-95 
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37-80 
84-10 


34-f)» 

34-^4 


(169)    !  -20» 

9-96 

9-94 

vi70i   ; 

13-32 

8-57 

H711 

16-90 

7-35 

[172)     1 

18-97 

716 

34     ! 

20-56 

7-OH 

173      i 

!      23-40 

7-20 

174 

■      24-85 

9-88 

157 

25-20 

11-60 

;i75!  , 

i      25-40 

1237 

(176)     j 

I      25-59 

18-39 

1-Vste  l'ha-it;:    Vr..<:.,->  UCiS .HJ>. 


188 

-4-5» 

20-50 

24-50 

139 

„              20-66 

25-74 

140 

I      23-42 

27-40 

141 

—  6 

29-10 

24-73 

143 

26-18 

21-75 

143 

24-41 

21-50 

144 

23-25 

21-35 

145 

21-73 

21-84 

il46, 

19-73 

25-50 

147 

24-42 

■28-45 

148 

:     28-20 

27-04 

— 10       I      20-48 

20-54 

149 

i      24-90 

18-94 

150 

!     28-75 

20-34 

151 

i     31-42 

28-53 

152 

i     28-25 

30-25 

73 

|     26-05 

30-50 

153 

— 15       i     24-51) 

15-83 

154 

!      28-40 

31-89 

um 

-  20       1      19-44 

1210 

■156- 

1      22-83 

11-63 

157 

25-20 

11-60 

158 

27-20 

11-31 

159 

3108 

11-51 

160 

34-13 

12-90 

161 

33-93 

31-77 

112 

1      :;<ni:-; 

32-76 

(162 1 

28-70 

32-88 

Tabelle  8. 
Feste  Phasei  Fe,Cle^HCl.\2H^O. 


(163) 

—  10" 

12-01 

11-99 

■  164; 

19-78 

1402 

20-95 

16-20 

20-25 

20-20 

au;-. 

17-73 

20-70 

.168. 

15-44 

"22-14 

19-6Ö 

28 

—  12-5 

16-69 

30 

—  15 

21-30 

9-65 

153 

24-50 

15-83 

Tabelle  9. 
Kurve  CL. 

;  Phasen:  Fela  +  >\. 


27-4 « 

0 

26-5 

25 

2-33 

20 

5-60 

15 

10-75 

10 

13-80 

0 

18-05 

-7* 

19-22 

Tabelle  10. 

Kurve  EM. 

Phasen:  Fe,  +  Fes. 

0»              0 
5                7-50 
0              1105 
5               14-90 
0              17-80 
7-3      |      23-08 

30-24 
2;)-75 
39-20 

28-35 
27-75 
27-55 

Tabelle  11. 

Kurve  Gif. 

Phasen:  Fe5  -4-  Fev 

5" 
>0 
4 
0 
3 

0 

3-25 
10-70 
13-40 
15-70 

40-64 
39-95 
38-00 
37-45 
37-06 
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... 

*        |      HCl 

FeCla 

X*. 

t              HCl      ]     FeCl. 

Tabelle  12. 

Tabelle  18. 

Kurve  JO 

Kurve  L  V. 

Feste  Phasen:  Fe4-\-Fea. 

Feste  Phasen :  D„  +  Fe,t. 

183 

66"     i       0 

58-40 

179 

1  —   7-5°  i      19-22          23-72 

80 

60            10-70 

55-25 

2<: 

j  — 10       i      20-48     ■     20-54 

84 

55 

16-71 

öl-S-üO 

187 

|—13       1      22-40          18-00 

88 

50 

20-04 

52-50 

92 

40 

2700 

50-80 

Tabelle  19. 

99 

184 

30 
29 

32-60 
33-71 

49-93 
49-84 

Kurve   VXY. 

Feste  Phasen:  P„+.Fs„. 

Tabelle  13. 

187 

j     — 13°    i     22-40    1      18-00 

Kurve  OZ. 

iH 

j    —12-5  !      22-14          16-69 

Feste  Phasen:  I).  4- Fe*. 

30 

— 15     1      21-30    |       9-65 

184 
120 

29°      1     93-71 
30       |     3*40 

49-84 
49-72 

Hl 

—  20     :     20-56    ;       7-08 
+  —  60       ±19         |  +   3-7 

119 

35       1     37-04 

49-20 

117 

40             42-01 
Tabelle  14. 

48-64 

Tabelle  20. 

Kurve  ST. 

Feste  Phasen:  D,  +  D„. 

Kurve  OS. 

i-?5 

1     —27-5°      32-23     j      34-21 

Feste  Phasen:  Dt  +  Fet. 

188 

—  26-5  '      33-75          33-76 

184 

29°     !     33-71 

49-84 

L89 

1     —29-5        37-00          33-40 

25       |  +  35-20 

-4f><M) 

— 

|±  -  65       ±55         [  ±  28-5 

106 

20       i      35-40 

43-16 

Kiij 

10       ■      35-04 

39-95 

Tabelle  21. 

m.i 

0       ;     34-60 

38-11 

Kurve  VW. 

m 
1 1 :-; 

— 10       ;     33-56 
—  20       !     32-65 

36-2G 

35-44 

Feste  Phasen:  D„  4-  DIS. 

185 

—  27-5          32-23 

34-21 

IST 
153 

— 13°    :      22-40     1      18-00 
—  15     ;      24-50          15-83 

Tabelle  15. 

157 

i     -20     '      25-20          11-60 

Kurve  SN. 

— 

!±  — 40       ±25-3       |+   6-0 

I 

este  Phasen:  D*  +  . 

\. 

Tabelle  22. 

186 

—  27.5"  1     32-23 

34-21 

Kurve  AG'  (hypothetisch). 

11 L» 
154 

—  20 

—  16 

30-08 
28-40 

32-76 
31-89 

Feste  Phasen:  ~Els  +  Felt, 

Tabelle  1(1. 

Kurve  NM. 

Feste  Phasen :  D„  +  Feb. 

154     ■  — 16°     j     28-40  I     31-89 

73     |  —10       ]     26-05  |     30-50 

181      1—7-3     I     23-08  I     28-55 

(186)     |—5       I     21-41  I     27-10 

Tabelle  17. 

Kurve  MUL. 

Feste  Phasen:  J>s  +  Fe1. 

181     I  —7-3°  23-08     I     28-55 

139       —4-5      i     20-66  25-74 

179       -  7-5  19-22     |      23-72 


—  |+  — 100    |+15  ■      |+    1-45 

Tabelle  23. 

Kurve  A' G'  (hypothetisch). 

Feste  Phasen:  Eis.+  HCViJLO. 

-  I±- 


-100 


'.-.  15 


1-45 


Tabelle  24. 
Kurve  ff'  Y  (hypothetisch), 
iste  Phasen:  Fe,,  +  HCl.3H._0. 
|±— 100°|     +15      i    +1-45 

±  —    60  :■     +19       I     ±3-7 
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!•'<■(% 


Tabelle  25. 

Kurve   YW  (hypothetisch). 

Feste  Phasen:  D,,  +  HGl.SHjO, 

—  j^  —  fiö"  ;     +19       ■     +37 

—  !  +  — «         +25-3    |     +  6-0 

Tabelle  26. 

Kurve  WH'  (hypothetisch). 

Feste  Phasen:  DB  +  HGUHa0. 

—  \±  —  40*  I     +25.3    |     +6-0 

—  \'±  —  45     |    ±34-7    |     +7-0 

Tabelle  27. 

Kurve  CR'  (hypothetisch). 

Feste  Phasen:  RCläB^O  +  BCl.2H,0. 


t  —  45 


1 34-7 


■!-  7-0 


Tabelle  28. 

Kurve  R'  K'  (hypothetisch^. 

Feste  Phasen:  V„  + HC12RJ). 

-  [  +  —  45°  j     +34-7  1     +    7. 

-  |±  — 55     |     +48     |    +14 


HC/ 


F«{ :/., 


Tabelle  29. 

Kurve  E'  K'  (hypothetisch). 

Feste  Pbaseo:  HC12 H^  +  RCI.R%0. 

—  :  +  —  20»  :    +55     j      o 

-  "±  —  55         ±48  +14 

Tabelle  30. 

Kurve  K'  T  (hypothetisch). 

Feste  Phasen:  DH-\- HCI.H.O. 


Tabelle  31. 
Schmelzp  unkte  einzelner  festen  Phasen. 


FeJJI^HClAHiO     \      +  45-7" 
F^CI^SHCIMR^O  —   3 

FeaGle.2HCl.l2St0  \     —    6    (labil) 
Tabelle  32.   Schmelz-  oder  Umwandlungsp unkte  zweier  festeu  Phasen. 


auf  100  «;0 

—  26.5° 

33.75 

33-75 

J>,  +  Da  =  X 

—  10.5 

20.37 

20-37 

D»  +  Z>,a  =  X  (labil) 

4-29' 

33-50 

50-00 

I)x  -f  i\  =  X 

-    5 

21-40 

27-16 

J)    +  Fet  =  L  (labil) 

—    4-5 

20-50 

25-64 

X>„  +Fe.  =>  X 

—    7.5 

19-30 

23-10 

X>„  +  Fe,.  —  L 

—  12-5 

2Ü-10 

16.67 

Da=-Fe,a+  X 

Tabelle 
-27.5" 


I.    Schmelz- 
32.23 

V,)--2i 
33-71 
28-40 

22-40 


Leiden,  Anorgan.  Chem. 


r  Umwandlungsp anktu  dreier  festen  Phasen. 


:>4-J1 
■J3-72 
49-84 

:n-*:i 
2S-55 

18-00 
V1TI1nn.lic.il : 


n    +  Z)E  +  Fe,  =  X 

~     +  Fe.  +  Fe,.=  X 

4-  Ff.=-  Fe,,  4-  X 

4-  FeJ=  Fe,   4-  X 

4-  Fe5=  Fe.   +  X 

+  X>IS=  Fe13  +  X 


Kis  4-  ,KVl  h-  na;dßto  =  L 
I)a  4-  HC13HJ)  4-  mi.2TItO 
X>8  4-  HCL2Hi0  +  HCI.H%0  =  1 
28-5  X>4  4-  X>a  4-  BQIM.0  =  X 

Felä  4-  HCLSHsO  =  D1S  4-  X 
Z>iS  -HCl.3H30  =  D8  +X. 
Laboratorium  der  Universität,  18.  Oktober  1894, 
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Über  die  optische  Drehung  einiger  Derivate 
des  aktiven  Amylalkohols. 


Die  Zahlenwerte  für  die  spezifische  Drehung  organischer  Körper  be- 
wegen sich  erfabrungsgemäss  innerhalb  sehr  weiter  Grenzen;  es  besitzt 
z.  B.  Parasantonid  eine  Rechtsdrehung:  [a]  n  =  -\-  892u;  der  d-Mannit 
ist  inaktiv  in  wässrigcr  Lösung,  rechtsdrehend  bei  Borsiiurezusatz,  jedoch 
linksdrehend  in  Gegenwart  von  Alkali;  die  (-Mandelsäure  weist  eine 
Linksdrehung  von  [«]b=  —  211°  auf,  ja,  das  £-Limonen-c;-Nitrosochlorid 
steigt  sogar  auf  [ß]n  = —  315°.  Zwischen  den  beiden  Extremen 
[o]d  =  -f-  892°  bis  [a]D  —  —  315°,  also  verteilt  auf  ein  Rotationsgehiet 
von  über  1200°,  bewegen  sich  all  die  vielen  Hunderte  unserer  bisher 
erforschten  aktiven  Körper.  Unwillkürlich  drängt  sich  die  Frage  auf, 
wovon  wohl  diese  grosse  Mannigfaltigkeit  in  den  Drehungsgrössen  ab- 
hängt und  welchen  Gesetzen  die  letzteren  unterworfen  sind? 

Durch  die  von  van't  Hoff  und  Le  Bei  geschaffene  Lehre  vom 
asym metrischen  Kohlenstoff  ist  die  Ursache  der  Aktivität  bekannt;  wir 
sind  in  den  Stand  gesetzt  worden,  die  optische  Aktivität  vorherzu- 
sagen oder  zu  erzeugen,  —  sollten  wir  nicht  auch  Sinn  und  Grosso 
der  Aktivität  vorhersagen  können?  Die  Lösung  dieser  Frage  ist  gleich- 
zeitig von  zwei  Forschern  angestrebt  worden:  von  Ph.  Guye  und  von 
Crum  Brown,  —  beide  haben  den  Versuch  gemacht,  unter  Zugrunde- 
legung des  asymmetrischen  Kohlet  HlnlLum««,  seiner  stcivometrischen  Ge- 
stalt und  der  Massen  seiner  vier  Konstituenten,  die  Veränderlichkeit 
der  Drehungsgrosseu  in  Znsammenhang  zu  bringen  mit  der  Grösse  der 
vier  Gruppen,  bezw.  mit  der  Asymmetrie  der  aktiven  Molekel.  Es  ist 
wesentlich  das  Verdienst  von  Ph.  Guye,  dieser  Frage  eine  allgemeine 
Unterlage  gegeben  und  die  vermutete  Relation  in  ein  mathematisches 
Gewand  gekleidet  zu  haben.  Für  die  Derivate  einer  gegebenen  Ver- 
bindung ist  es  an  sich  wahrscheinlich,  dass  die  optische  Drehung  um 
so  mehr  variieren  wird,  je  asymmetrischer  der  Bau  der  betreffenden  Deri- 
vate wird;  es  wird  in  diesem  Fall  die  Änderung  des  optischen  Drehungs- 
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Vermögens  sich  als  eine  einfache  Funktion  der  Asymmetrie  der  Molekeln 
darstellen.  Den  Asymmetriegrad  ilor  Molekeln  ermittelt  nun  Guye  durch 
die  Verschiebung  des  Soiiwejjmnkts  gegenüber  den  sechs  vorhandenen 
Symmetrieebenen  eines  regulären  Tetraeders;  bezeichnet  man  mit  di, 
(1%,  ds....d6  die  Distanzen  des  Schwerpunkts  von  jeder  dieser  sechs 
Symmetrieebenon,  so  ergiobt  das  „Asymmetrieprodukt" 

P  =  dt  x  da  X  da  x  <U  X  di  X  ds 
ein  Mass  für  die  Asymmetrie  des  Tetraeders.  Setzt  man  zur  Verein- 
fachung, statt  der  Distanzen  d13  dt,...dg  und  ihrer  Änderungen,  die 
dieselben  bestimmenden  Differenzen  zwischen  den  Gewichten  m13  ms,  ms, 
mi  der  vier  am  asymmetrischen  Kohl onstoft'ato tue  helindliohen  Radikale, 
so  erhalten  wir 
P  =  (m,  —  «,)  (m,  —  ms)  (»i,  —  m^)  («,  —  ms)  (ms  —  »4)  (m,  —  m4). 
Das  „Asymmetrieprodukt"  genügt  den  beiden  Fundamentalbedingun- 
gen, die  an  jeden  zur  Ermittelung  der  Asymmetrie  dienenden  Ausdruck 
gestellt  werden  müssen: 

1.  Wird  einer  der  sechs  Faktoren  =  Null,  d.  h.  tritt  die  Gleich- 
heit der  Gewichte  mindestens  zweier  Gruppen  ein,  wodurch 
irgend  ein  d  =  0  wird,  so  wird  auch  P— 0  und  die  Substanz 
ist  inaktiv. 

2.  Tritt  Zeichenwechsel  eines  (oder  3  oder  5)  der  sechs  Faktoren 
ein,  findet  also  eine  Vertauschung  zweier  Gruppen  gewichte  statt, 
so  vollzieht  sich  der  Übergang  von  einer  Figur  mit  Rechts- 
asymmetrie zu  einer  solchen  mit  Linksasymmetrie,  es  ändert 
P  nur  sein  Vorzeichen,  nicht  aber  seinen  absoluten  Wert. 

Die  Prüfung  seiner  Anschauungen  über  diesen  numerischen  Zu- 
sammenhang zwischen  dem  Gewicht  der  Radikale  einerseits,  der  Grösse 
und  dem  Vorzeichen  der  Drehung  andrerseits  —  hat  Guye  an  einer 
grossen  Zahl  von  aktiven  Objekten  durchgeführt,  wobei  eine  Bestätigung 
der  Ansichten  resultierte.  Etwa  die  Hälfte  des  Versuehsmaterials  bilden 
Amylderivate,  die  teils  von  Guye  selbst  dargestellt,  teils  käuflich  er- 
worben wurden,  teils  wurden  Präparate  oder  Messungen  anderer  Forscher 
verwertet.  Es  ist  nun  nicht  zu  verkennen,  dass  ein  Material  so  hetero- 
gener Provenienz  nicht  sehr  vertrauenerweckend  erscheint,  wenn  man 
bedenkt,  wie  wenig  einheitlich  gerade  die  Amylderivate  sind,  wie  ver- 
schieden aktiv  ein  und  derselbe  Körper  je  nach  seinem  Darsteller  und 
nach  dem  verwendeten  Ausgan gsmaterial  ausfällt;  die  Angaben  von 
Guye  über  die  Drehungsgrössen  können  daher  nur  einen  untergeord- 
neten Wert  verdienen,  da  sie  sich  auf  aktive  Objekte  beziehen,  die  in 
Lösung,  d.  h.  in  Form  von  variablen  Gemischen  mit  inaktiven  isomeren 
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Körpern,  untersucht  wurden,  also  unter  Verhältnissen,  welche  die  Grösse 
und  den  Sinn  der  Drehung  stark  modifizieren,  Andererseits  muss  die 
Art  der  Beziehung  dieser  Messungen  —  auf  eine  Rohrlänge  von  10  cm 
Lange  —  beanstandet  werden,  da  sie  sowohl  Anlass  zu  Verwechselun- 
gen giebt1),  als  auch  den  Massenverhältnissen  der  untersuchten  Objekte 
keinerlei  Rechnung  trägt.  Es  empfiehlt  sich  daher,  bei  der  Prüfung 
der  dargelegten  Hypothese  entweder  die  Grössen  der  spezifischen  Drehung, 
also  [a]»,  oder,  was  richtiger  wäre,  die  Daten  der  Molekularrotation 
[M]d  miteinander  zu  vergleichen. 

Die  Wichtigkeit  der  Guyeschen  Hypothese  ist  evident,  scheint  sie 
doch  den  langgehegten  Wunsch  der  Erfüllung  näher  zu  rücken,  statt 
des  bloss  orientierenden  Charakters,  welchen  die  Messungen  der  opti- 
schen Drehung  bisher  trugen,  endlich  die  quantitativen  Relationen  zwi-  • 
sehen  Gewicht  der  Radikale,  Asymmetriegrad  der  Molekel  und  Grösse 
der  Drehung  zu  enthüllen,  scheint  sie  doch  eine  vertiefte  Erkenntnis 
der  molekularen  Architektur  anzubahnen. 

Wäre  uns  das  wichtige  Gesetz  bekannt,  nach  welchem  dieRotations- 
grösse  mit  dem  Gewicht  der  am  asymmetrischen  Kohlenstoffatom  be- 
findlichen Reste  verknüpft  ist,  wäre  uns  ferner  bekannt,  durch  welche 
Änderung  der  Molekular  struktur  oder  der  Winkel  in  der  Kohlenstoff- 
kette dieses  Gesetz  die  Abweichungen  erleidet,  —  wäre  es  möglich,  für 
die  Derivate  eines  aktiven  Körpers  die  Drehungsgrössen  genau  voraus- 
zuberechnen analog  der  Molekularrefraktion,  dem  Moleku.larvolum.en  u.a., 
dann  würden  wir  in  der  Lage  sein,  eine  genaue  Topographie  jedes  ak- 
tiven Gebildes  zu  liefern. 

Entsprechend  der  Wichtigkeit  dieser  Hypothese  von  Guye  ist  die- 
selbe, ungeachtet  der  kurzen  Zeit  ihrer  Existenz,  schon  sehr  zahlreicher 
Prüfung  von  den  verschiedensten  Seiten  unterworfen  worden,  und  es  hat 
sich  schon  eine  recht  umfangreiche  Litteratur  über  dieselbe  angesam- 
melt. Es  seien  nur  die  klangvollsten  Namen  citiert:  Colson*),  Frie- 
delB),  Le  Bei4),  Freundler s),   Purdie6),   Frankland7),  Piutti8), 

')  Vergl.  Piutti  (Gaz.  chim.  (2)  24,  87),  sowie  Simon  (Bull.  soc.  chim,  (3) 
11,  761,  wo  statt  aD  überall  die  spezifische  Drehung  [«]„  gesetzt  worden  ist). 

*)  Bull.  soc.  chim.  (8)  7,  802;  9,  1.  87.  195;  Compt.  rend.  114,  175.  417; 
115,  729.  948;  116,  319.  818;  119,  65. 

•)  Bull.  soc.  chim.  (3)  7,  804;  9,  210;  Compt.  rend.  115,  763.  994;  116,  351. 

«)  Bull.  soc.  chim.  [3)  7,  613.  801;  9,  4.  674;  Compt.  rend.  114,  304;  119,  326. 

5)  Bull.  soc.  chim.  (3)  7,  804;  9,  409.  680;  11,  305.  366.  468.  470.  477;  Compt. 
rend.  115,  509.   866;   117,  a56.  ")  Joorn.  of  Chem.  Soc.  63,  241, 

T)  Jouru.  of  Chem.  Soc.  63,  1416.  1430;  65,  750.  760. 

9J  Gazz.  chim.  (2)  24,  85. 
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Simon1),  Binza),  Goldschinidt3),  van't  Hoff*).  Auch  Guye  hat  sich 
bemüht,  weiteres  Thjitsuchenmaf.ürial,  sowie  weitere  Vertiefung  seinen 
Ansichten  zu  geben5). 

Schon  auf  Grund  des  bisherigen  Materials  lässt  sich  erkennen,  dass 
—  wenn  überhaupt  die  Guyeschen  Annahmen  und  Gesetze  über  die 
bestimmende  Rolle  der  Gruppengewichte  existieren  —  sie  entschieden 
nicht  in  der  ursprünglichen  einfachen  Fassung  und  unter  den  bisherigen 
Annahmen  gelten. 

Zum  Ausgangspunkt  der  von  mir  schon  vor  längerer  Zeit  begonnenen 
Prüfung  der  Guyeschen  Hypothese  habe  ich  die  rechtsdrehenden  Deri- 
vate des  ^-Amylalkohols  gewählt,  also  eines  Körpers,  welchen  schou 
Guye  an  43  Derivaten  studiert  hatte.  Naturgemäß  mussten  dazu  neue, 
systematisch  ausgewählte  Versuchsobjekte  hergestellt  werden,  wodurch 
die  ganze  Untersuchung  in  dio  Länge  gezogen  worden  ist;  die  Wahl 
fiel  speziell  auf  den  l- Amylalkohol,  weil  er  einen  der  einfachsten  Fälle 
eines  aktiven  Körpers  repräsentiert:  nur  ein  asymmetrisches  Kohlen- 
stoffatoin,  offene  Kohlenstoffkette,  geringe  Neigung  zur  Racemisierung. 
Die   nachstehend   untersuchten   Objekte    ordnen    sich    folgendem  Typus 

unter:  caN    „u 

sie  sind  sämtlich  rechtsdrehend  und  besitzen  drei  gemeinsame  Gruppen: 
mi=S=l;  iMB=Cff3  =  15;  m2  =  Ct  H-a  =  29 ;  das  vierte  Radikal 
m,  ist  veränderlich  infolge  der  Veränderlichkeit  von  X,  jedoch  ist  X 
derart  gewählt  worden,  dass  die  Gewichte  der  vier  Gruppen  folgender 
Gradation  entsprechen: 

nij  >  %  >>  mg  >  mt. 

Die  Gesichtspunkte,  nach  welchen  die  Arbeit  durchgeführt  wurde, 
waren  die  folgenden: 

Es  sollte  untersucht  werden,  oh  entsprechend  den  obigen  Gleichungen 
1.   mit  zunehmendem   Gewicht  von  %   auch   eine   (proportionale) 
Zunahme  der  Drehungsgrösse  stattfindet, 


')  Bull.  boc.  chim.  (3)  11,  760. 

»)  Diese  Zeitschr.  12,  733ff. 

s)  Diese  Zeitschr.  14,  394. 

*)  Lagerung  der  Atome  im  Räume,  S.  114. 

6)  Vgl.  die  ersten  Mitteilungen:  Compt,  rend.  110,  714;  111,  745;  Ann.  chim. 
phys.  (61  25,  145;  weitere  Studien:  Compt.  rend.  114,473;  116,  1379.  1451;  Bull, 
soc.  chim.  (3)  9,  403. 

Zeitschrift  f.  physik.  Chemie.  XV.  41 
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2.  bei  gleichbleibendem  Gewicht,  aber  geänderter  Natur  der  Gruppe 
m1    die  Drehungsgrösse  unverändert  bleibt, 

3.  bei  gleichbleibendem  Gewicht,  aber  verschiedener  Anordnung 
der  Gruppe  %,  also  bei  Isomerie  der  Körper,  die  Drehungs- 
grösse  dieselbe  bleibt. 

Ferner  wurden  Verbindungen  dargestellt,  die  mehrere  aktive  Amyl- 
reste  enthalten;  an  denselben  sollte  studiert  werden,  wie  ihr  Drehungs- 
vermögen gegenüber  demjenigen  einer  einzigen  Amylgruppe  sich  zusam- 
mensetzt, wie  dasselbe  mit  Veränderung  des  Gewichts  von  %  sich 
ändert  und  wie  die  gegenseitige  Stellung  der  asymmetrischen  Kohfen- 
stoflatome  dasselbe  beeinflusst. 
Es  bedeuten: 

M  =  Molekulargewicht  des  Versuchsobjektes, 
m1  =  Gewicht  des  veränderlichen  grössten  Radikals, 
Sdpkt  =  Siedepunkt  der  Flüssigkeit, 

t  =  Versuchstemperatur  —  20-0°,  bez.  204", 
d  =  dt<lji  =  das  auf  4°   und  den  luftleeren  Raum   bezogene,  bei  20° 
(bezw.  204°)  ermittelte  spezifische  Gewicht, 
w  =  der  Brechungsexponent,  ermittelt  für  die  .D-Linie  bei  20° 
(bezw.  204°), 

/ws i\  jy 

R  =  ( —  -   ■   ■-   -  -,-  =  Molekularrefraktion, 
\wa  4-  2/    d 

l  =  Rohrlänge  in  Bezim.  beim  Polarisieren, 
a  =  der  für  eine  Flüssigkeitsschicht  von  Zdcm,  bei  20°  und  für 
gelbes  Äta-Licht  erhaltene  Drehungswinkel, 
[a]D  =  -j-j  ==  spezifische  Drehung, 

[M]d  =      4"(i{,      —  Molekularrotation. 

Als  aktives  Rohmaterial  für  alle  nachstehenden  Körper  diente 
ein  l- Amylalkohol ,  dessen  spezifische  Drehung  [«jö=  —  4-780  betrug: 
für  die  Synthesen  mit  Malonsäure-  und  Acetessigsäurecster  wurde  das 
aus  diesem  Alkohol  hergestellte  rechtsdrehende  Amyljodid  verwandt, 
dessen  Siedepunkt  144—146°,  dessen  [abj=4-4-550  war. 

Tab.  1.  Amylesüigafture,  ^yCH.CH^.CB^COOS.     M=-130;  m,  =  73. 

Sdpkt:  =  212—213°  (unkorr.). 

t  =  204°.  diaU  =  0-9146, 
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Unter  Zugrundelegung   der    Daten   für   die   Refraktionsäquivalente, 
wie  sie  Conrady1)  ermittelt  hat,  berechnet  sich  für  i^— 36-03. 
I  =  1  dem,  a  =■   +  7-80°. 

M»  -  +  i  vw«  -  +  8'53" 

TOB —  "  +  ""•■ 

OB, 
Tab.  2.  Essigsäureamylester,  CH.ßOOC!I^.ClT.        .     M  =  130,  m,  =  73. 
X(?.,7/5 
Sdpkt:  =  141—142°  (i.  D.). 

(  =  20-0.    Dicht»,  bei  W"  ermittelt  und  auf  4"  und  Vakuum  redu- 
ziert: d  =  0-8734. 
n  =  1-4020.    R  =  36-24,  berechnet:  36-19. 
I  =  2  dem,  '  «  =  +  4-37°,  daraus 

[«k  =  +  äw. 

[JfJa  =  +  3-25". 

Die  Amylessigsäure  wurde  durch  Kohlensäureabspaltung  aus  der 
nachher  beschriebenen,  aktiven  Amylmalonsäure  erhalten;  um  eine 
Racemisierung  des  Essigsäurearoylesters  auszuschalten,  wurde  der- 
selbe aus  Acetylcblorid  und  /-Amylalkohol  dargestellt. 

Beide  Körper  haben  das  gleiche  Molekulargewicht  und  dasselbe 
Gruppen  gewicht  für  mlt  sie  weisen  die  gleiche  Anzahl  von  Kohlenstoff-, 
Wasser-  und  Sauerstoffatomen  auf,  unterscheiden  sich  jedoch  durch  ihre 
Konstitution.  Nach  Guye  sollten  beide  Körper  dieselbe  Drehungs- 
grÖsse  besitzen:  der  Versuch  zeigt,  dass  diese  im  Verhältnis  der 
Metamerie  zu  einander  stehenden  Körper  eine  ganz  verschie- 
dene spezifische,  sowie  molekulare  Drehung  besitzen. 

Den  aktiven  Essigsäureamylester  hat  auch  Guye  dargestellt,  er 
findet  als  Siedepunkt  139  —  140°  und  für  eine  Rohrlänge  von  1  dem: 
aD  =  -\-  1  °  29',  während  der  von  mir  isolierte  Ester  hei  derselben  Schich- 
tendicke «d=  +  2012  besass. 

CS, 

Tab.  3.  Amylpiperidin,  C&Bla.N—  CH%.01£  M  =  155;  m,  =  98. 

Diese  Verbindung  wurde  aus  dem  aktiven  Amyljodid  und  Piperidin 
hei  Gegenwart  von  Kalihydrat  dargestellt. 
Sdpkt:  185— 186°  (i.  D.). 
(  —  20-0".     4^  =  0-8459. 


'}  Diese  Zeitechr.  3, 


Hosted  by 


Google 


644  P.  Waiden 

«  =  1-4510.    B  =-  49-34.    Berechnet,  falls  N  =  2-65  gesetzt  wird. 

Ä,  =  49-73. 
I  =  1  dem,     k  —  +  6-72» :  daraus 
MD  =  +  7.94. 
[X]B  =  +  12-31». 

Zum  Vergleich  mit  dem  aktiven  Arnylpiperidin  wollen  wir  das 
aktive  Amylbromid  benutzen. 

Tab.  3a.    ^  'yCH-CH^Br.    M  =  151,  m,  =~  94. 

Wolleu  wir  für  die  Drehungsgi'össo  desselben  die  höchsten  Werte 
hersetzen,  die  bisher  erhalten  worden  sind;  nach  Le  Bels  Daten  ist 
[a]B  -  +  3-5». 
[M}D  -  +  5-29». 

Wenn  nach  Guye  wesentlich  die  Gewichte  der  Radikale  mt  die 
Dreh ungsg rossen  beeinflussen,  wenn  in  dem  vorliegenden  Fall  diese  Ge- 
wichte 98,  resp.  94  betragen,  also  nahezu  gleich  sind,  so  sollte  sowohl 
[c]B,  als  auch  [M]D  für  beide  Körper  nahezu  gleich  sein.  Der  Versuch 
ergiebt,  dass  beide  Körper  trotz  des  so  nabeliegenden  Molekulargewichts, 
bezw.  ungeachtet  der  nahezu  gleichen  Gruppengewichte  mx  ganz  ver- 
schiedene Drehung  besitzen.  Noch  deutlicher  sprechen  gegen  Guye 
die  folgenden  Beispiele. 

Tab.  4.   Amylessigsäureäthylester,  C^")GH.CEli.CHri.COOaiH!,. 

M  =  158;  m,  =  101. 
Sdpkt:  180—182°  (unkorr.)  bei  760  mm. 
t  =  20°.  d^u  =  0-8765. 

n  =  1-4151;  daraus  B  =.  45-15,  berechnet  Ä,  =  45-39. 
I  =  1  dem,  a  =-■»  5-75";  daraus 

[a]B  =  -|-  6-56. 
[M]D  =  +  10.37». 

/CHS 
Tab.  5.   Normalbuttersäureamylester,  CHs.CHs.CH2.CÜOCHs.CS 

M  =  158 ;  m,  =  101. 
Wurde  dargestellt  durch  Wechselzersetzung  aus  Butyrylchiorid  und 
l-  Amylalkohol. 

Sdpkt:  176»  (i.  D.)  bei  752  mm. 
t  =  20.0».  4„(l  =  0-8685. 

n  =  1-4150,  daraus  B  =-  45-56,  während  berechnet  B,  =  45-39. 
I  =  1  dem,  a  =  +  2-5Ö»,  daher 

[*]D  ^  +  2-97». 
[M]0  =  +  4-69». 
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CH,  /CB* 

Tab.  6.  Isobiittersäureamylester,  ,W' *;CIIC00C1!.,.<71 


'  CHS/L' 


Dargestellt   aus   Isobutt  er  säure    und   /-Amylalkohol   bei   Gegenwart 
n  wenig  konzentrierter  Schwefelsäure. 
Sdpkt:  167—168°  (i.  D.)  bei  752  mm. 
t  =  20-0».  d!ait  =  0-8662. 

n  —  14100,  daraus  1t  =  45-20,  während  berechnet  B^  =  45-39. 
I  =  1  dem,  a  =.  4-  2-45°,  daher 

Ute  -  +  2-H3°- 
[M]D  =  +  4.47°. 

Die  Körper  der  Tabellen  5  und  6  stehen  zu  einander  im  Verhält- 
i  der  Kettenisomerie;  es  zeigt  sich,  dass,  wenn  auch  die  Drehungs- 
eiuander  sehr  nahe  stehen,  sie  immerhin  nicht  identisch  sind. 
Beide  Substanzen  sind  ihrerseits  isomer  mit  dem  Amylessigsäureäthyl- 
ester,  indem  sie  im  Verhältnis  der  Metamerie  zu  demselben  sich  be- 
finden. Wie  die  Messungsergebnisse  beweisen,  sind  diese  zwei  Gruppen 
—  der  Amylessigsäureäthylester  einerseits,  die  Amylester  der  beiden 
Butt.ersäuren  andrerseits  —  trotz  vollkommener  Identität  ihrer  Massen 
in  ihrem  Drelmn^svermögeti  g:uiz  verschi eden.  Ihrerseits  sind  die  beiden 
Buttersäureester  auch  ganz  verschieden  rechtsdrehend  gegenüber  dem 
Amylpiperidin  und  dem  Ainyliiromid.  trotzdem  die  Gruppen  gewichte  m^ 
nur  wonig  auseinanderstehen. 

.OB, 

Tab.  7.    Chloressigsäureamylester,  CH^Cl.COOCB^.CU 
M  — 164-5 ;  m,  =  107-5.  \ 

Derselbe  wurde  auf  zweierlei  Wegen  dargestellt:  1.  durch  Ver- 
esterung von  krystallinischer  Chloressigsäure  mit  Amylalkohol  bei  Gegen- 
wart von  konzentrierter  Schwefelsäure  (1,',i  vom  Gewicht  der  Chloressig- 
säure); da  man  gegen  dieses  Verfuhren  immerhin  den  Einwand  erheben 
kann,  dass  die  konzentrierte  Schwefelsäure  den  Amylalkohol,  bezw.  den 
entstandenen  Ester  racemisieren  konnte,  so  wurde  der  Ester  2.  durch 
Wechselumsetzuug  des  Chloracetylchlorids  mit  *  Amylalkohol  bereitet, 
hierbei  wurde  eine  äussere  Wärmezufuhr  vermieden;  —  da  ferner  die 
bei  der  Reaktion  frei  werdende  Balzsäure  selbst  keine  luaktivierung  be- 
wirkt, so  darf  man  wohl  annehmen,  dass  der  nach  dieser  Methode  iso- 
lierte Ester  seine  volle  Aktivität  beibehalten  hat.  Es  ergab  sich,  dass 
die  nach  beiden  Verfahren  gewonnenen  Körper  sowohl  in  optischer,  wio 
in  den  anderen  Beziehungen  vollkommen  identisch  waren.     Dieses  He- 
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sultat  war  noch  insofern  wichtig,  weil  damit  zugleich  jeder  Einwand 
gegen  die  erstere  Darstellungsmethode  beseitigt  wurde,  nach  dieser 
Methode  aber  eine  grosse  Zahl  später  zu  beschreibender  Ester  von  mir 
gewonnen  worden  war. 

Sdpkt:  190—191"  (i.  D.). 

(  =  20-0".  a^t  =  1-0*38. 

n  =  1-4340,  daher  B  =  41-OJ,  während  berechnet  Bt  —-  41-14. 
I  =  2  dem,     a  =  -4-  6.60°,  daher 
[«]„  =  +  3.16«. 
M)g  =  +  520°. 

Schon  Guye  hat  einen  Chloressigsäureamylester  optisch  untersucht, 
er  giebt  «c  =  +l°35'.  Beim  Vergleich  des  Chlor  essigsäur  earnylesters 
(im,  =  107-5)  mit  dem  Amylessigsäureester  (%  —  101)  bemerken  wir 
wiederum,  dass  ungeachtet  der  kleinen  Differenzen  in  den  Massenge- 
wichten m1  die  Drehungsgrössen  sehr  erheblich  differieren;  es  sind 
[a]ö  =  3-160,  bezw.  +6-56°,  (M}D  =  5-20°,  bezw.  10-37°;  gering  sind 
i  die  Differenzen  zwischen  den  Estern  der  Tab.  5,  6  und  7. 


o,s;lx         COOE 

Tab.  8-    Amylmalousäure,  /c\  M  =  17*'  *■»  =  117- 

IV  sOOOH 

Schmelzpunkt:  90—91°. 
In  Aceton  gelost;  c  =  6-67.     I  =  2  dem,    a  ==  +  0-7",  daher 
t  =  20".      [a]D  =  +  5-25°. 
[M]B  =  +  9-13° 

Durch  Abspaltung  der  Kohlensäure,  also  unter  Abnahme  des  Ge- 
wichts 1%  entsteht  aus  der  Amylmalousäure  die  viel  stärker  rechts- 
drehende Amylessigsäure  (Tab.  1). 


b.  9.    Amylacetessigaäureäthjlester,  GJLfiO.C -  OOOC^B., 
M  =  200;  m,  =  143.  C&Htl 

Sdpkt:  =  228—232"  (unkorr.). 
t  =  20-0.  <JM'4  =  0-9455. 

n  =  1-4322,  daher  H  .=  54-89,  berechnet  M1  =  54-79. 
i  4=  1  dem,  «  =  -j-  11-48";  daher 

[*]B  =  +  12-14". 
[M]B  =  +  24-28u. 
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Tab.  10.    Amyljodid,  ^>CH.CH.J.      M  =  198;  m,   =   141. 
Sdpkt:  144—146°. 
t  =  20°.  ä  =  1-538. 

I  =  1  dem,  a  —  +  7'0",  daher 

[a]D  =  +  4-55". 
[M]D  =  . :  -  9-00". 

Die  Substanzen  der  Tab.  9  und  10  sind  zwar  von  verschiedenem 
Typus,  jedoch  von  nahezu  gleicher  Masse,  die  Gruppengewichte  i», 
beider  Körper  sind  143,  bezw.  141.  Wir  sollten  daher  für  beide  nahezu 
dasselbe  Drelmngsvermögen  voraussetzen,  —  der  Versuch  zeigt,  dass 
derselbe  aktive  Rest,  mit  nahezu  gleichen  Gruppengewichten  belastet,  in 
beiden  Fällen  ganz  verschiedene  Wirkung  auf  den  polarisierten  Licht- 
strahl ausübt. 

Es  sei  noch  darauf  hingewiesen,  dass  wir  für  den  Amylacetessig- 
ester  eher  eine  geringere  Drehung  erwarten  durften,  weil  wir  in 
denselben  ein  neues  inaktives  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  ein- 
geführt haben,  derselbe  daher  ein  Gemisch  einer  B-{-R-  mit  einer 
R  -j-  i- Modifikation  darstellt,  welche  jedoch  durch  fraktionierte  Destil- 
lation nicht  zu  trennen  waren. 

OB, 
Tab.  11.    Bromnormalbuttersäureamylester,  CiH.J]RBr.COOCK2CR 

M  =  237;  m,  =  180.  \  H 

Sdpkt:  140"  bei  55mm  Druck. 

(  =»  204°.  d2ü.m  =  1-1899. 

n  =  1-4495,  daher  B=- 5347,  während  berechnet  B,  =  53-27. 
/  =  2  dem,  tx  =  +  5-40°;  daraus 

Wb    =  +2-27", 
[M]B  =  +5-38°. 

CH,\  /OH, 

Tab.  12.    Bromisobuttersäureamylegter,  .Cßr.COOCIL.CH 

CHS  \CiBr_. 

itf—237;     m,  =  180. 
Sdpkt:  129°  bei  50  mm  Druck. 

t  =  204".  dao.i/i  =  1-1851. 

n  =  1-4473,  daraus  Ä=  53-47,  während  berechnet  ß,  =  53-27. 
I  =  2  dem,  a  =  +  6-00°,  daher 

[a]D   -  +2-530, 
[X]B~  +6-00". 

Beide  Ester  wurden  durch  Umsetzung  der  entsprechenden  Säure- 
bromide mit  ^-Amylalkohol  gewonnen,  also  unter  Bedingungen,  welche 
eine  Racemisierung  möglichst  fern  halten;  sie  wurden  durch  Destillation 
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im  Inf tverdütin ten  Raum  gereinigt,  so  dass  auch  die  Möglichkeit  einer 
teilweisen  Inaktivierung  durch  hohe  Temperaturen  aufs  Minimum  be- 
schränkt wurde.  Wie  aus  den  Messungsresultaten  ersichtlich  ist,  sind 
die  Daten  für  die  Drehung  —  wenn  auch  nicht  so  weit  verschieden, 
wie  in  den  vorher  beschriebenen  Fällen,  immerhin  voneinander  ab- 
weichend, ungeachtet  der  vollkommenen  Gleichheit  der  Gruppengewichte 
mt.  Beide  Körper  gehören  zum  Typus  der  Kettenisomeren  und  er- 
weisen wiederum,  dass  auch  in  diesem  Fall  keine  Idealität  der  Drehungs- 
grö'ssen  zu  konstatieren  ist.  Ich  will  noch  bemerken,  dass  in  dem  Fall  ad 
Tab.  11  ein  weiteres  asymmetrisches  (inaktives)  Kohlenstoüatora  auftritt. 

Csff,lX        yCÜO^H, 

Tab.  13.    Amylmalonsäureätbyleater,  ?<K 

M  =  230;    «(,  =  173. 
Sdpkt:  244— 246°  (unkorr.l. 

t  =  20-4°.  dw.m  =  0-9665. 

w  =  1-4280,  daraus  K  =-  Ül-28,  während  berechnet  B,  =  61-06. 
I  =  1  dem,  a  =  +  9-80°,  hieraus  für 

M,    =  +10-14-, 
[jK]fl=  +23-32". 

Der  Amylmalonsäurediäthylester  lässt  sich  sehr  wohl  mit  den  unter 
Tab.  11  und  12  aufgeführten  Estern  vergleichen;  die  Gruppengewichte 
m1  sind  folgenderweise: 

173,  180,  180. 

Wir  dürfen  hiernach  für  die  drei  Körper,  wenn  auch  keine  iden- 
tischen, so  doch,  wegen  der  geringen  Diffcraiz  zwischen  den  »»j -Werten, 
einander  sehr  nahe  liegende  Drehungsgrössen  erwarten,  —  in  der  That 
sind  nicht  allein  die  beiden  Ester  unter  Tab.  11  und  12  voneinander 
verschieden,  sondern  ihrerseits  differieren  sie  in  sehr  beträchtlicher 
Weise  von  dem  Amylmalonsäureester. 

C:ßn\      yCOOC^Ht 
Tab.  14.  Amyl-p- Nitro benzvlmalonsäurediätbylester,  ?(K 

C^NO.OH^      ^COOCJf,, 
M— 365;    «(,  =  308. 
Schmelzpunkt:     ca.  51". 
In  Acetonlösung  polarisiert:    t  =  20°. 

c  =  20.  I  =  2  dem.  a  =  +  0-50°. 

[«b   =  +  1-25», 
IM]B=*  +  4-56°. 

Wir  wollen  nun  behufs  besserer  Übersicht  die  abgehandelten  Kör- 
per in  eine  Tabelle  bringen,  wobei  wir  die  Substanzen  nach  aufsteigen- 
dem Molekulargewicht,  bezw.  Gruppengewicht  ordnen: 
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M.    ,    W, 


Tab.    1.  Amyl essigsaure 

2.  Essigsäiireamvltiter 
:-.ui.  Aniylbromid 

3.  Amyipiperidm 

4.  Amylessigsäureathylester 

5.  m-Buttcrsämreamylester 
ß.  I  so  bu  ttersä  iiream  y  I  ester 

7.  Cbloressigsäureamjlester 

8.  Amylmalonsäure 

9.  Amjlacet.essi.ssäiäreii.lhj-lcBtfT 

10.  Amyl  Jodid 

11.  Bro  m  n  ormal  b  uttersäuream  y  le  s  t  er 

12.  Brom  isobutters  an  re  amyl  es  ter 

13.  Amylnialonaäurediäthylester 

14.  Amyl-p-Nitrobenzylmalonaäure- 


130 

73 

36-27  !+    8-53" 

+  11-08 

130 

73 

36-24  1+    2-50 

4-    3-25 

1;-)1 

94 

32-99  1+   3.50 

+   5-29 

i ;,;-.. 

98 

49.34  '+    7-94 

+  12-31 

158 

101 

45-15  +    6-56 

+  10-37 

158 

101 

45-56  +    2-97 

-r   \-m 

158 

101 

45-20  !+    2-83 

+    4-47 

UM-;, 

107-5 

41-04  +    3-16 

+    5-20 

174 

117 

—     +    5-25 

+    9-13 

200 

143 

54-89  +  12-14 

,   -2-1-2H 

1!^ 

111 

38-19  +    4-55 

+     9-00 

257 

180 

53-47   +    2-27 

+    5-38 

237 

180 

53-47  '+    2-53 

-f    6-00 

■230 

173 

61-23  1+  10-14 

+  ■2:1-32 

365 

308 

—     +    1-25 

+    4-56 

Nunmehr  wollen  wir  zur  Betrachtung   solcher  Verbindungen  über- 
n,  welche  zwei  aktive  Amylreste  enthalten.    Hierbei  wollen  wir  in 
Weise  wie   bei   den  vorher  üb  gebändelten  Körpern   zu  Werke 
gehen,  d.  h.  unter  Zugrundelegung  des  Schemas 

CBs  \CH.CHS.X 

CtHf/         ~- 

immer  nur  je  eines  der  aktiven  asyumiotrisclieu  Kohlenstoffatome  be- 
trachten, um  die  Rolle  des  G  nippen  gewiehts  »ii  zu  studieren;  es  wird 
dabei  die  Eigendrehung  des  anderen  in  X  enthaltenen  aktiven  Restes 
vorderhand  unberücksichtigt  gelassen ,  dagegen  gilt  für  diesen  Rest 
seinerseits  dasselbe  Gruppengewicht  ml.  Wir  lassen  die  Substanzen  in 
aufsteigender  Ordnung  nach  m,   folgen. 

Tab.  15.    Diamylessigsäure  yCR.COOH.        ifcT  =  200.    ro,  =  143. 

Sdpkt;  262—263°  (unkorr.)  bei  760  mm. 
t  =  20-4°.  daauji  =  0-8894. 

h  =  1-4379,  daraus  R  =  59-04,  während  berechnet  if,  =  59-04. 
I  -=   1  dem,  a  =  +  16-25°,  also 

[a]D   =  +18-27°, 
IM]U=  +36-54°. 
Die  Säure  war  durch  Verseifung  des  Diamylmalonsäureesters  (siebe 
diesen)  und  nachherigo  Kohlensäureabspaltung  gewonnen  worden. 

Tab.  16.  Amylessigsäureamylester,  C^H^.CH^  GOOC^,,  Jlf=200;»iI  =  143. 
Der  Ester  wurde    durch   Behandlung    der    aktiven   Amylessigsäure 
(cf.  Tab.  1)  mit  J-Amylalkohol  bei  Anwesenheit  von  wenig  konzentrierter 
Schwefelsäure  dargestellt 
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Sdpkt:  228—230°  (i.  D.)  bei  775  mm, 
t  =  20°.  dsfüi  =  0.8631. 

n  =  14245,  daraus  B  =  59-19,  währeud  berechnet  B,  =  59-21. 
I  =  2  dem.  «  =  +  12-09 °.  also 

[«b,  =  +    "'Ol0. 
[M}D=  + 14.02«. 

Die  Körper  der  Tab.  15  u,  16  stehen  im  Verhältnis  der  Metamerie, 
es  sind  in  beiden  dieselben  Elemente,  aber  nur  an  verschiedenen  Stellen 
der  Kohlenstoffkette,  —  sie  sind  in  ihrem  optischen  Verhalten  durchaus 
verschieden.  —  Gegenüber  der  nur  ein  aktives  Kohlenstoffatom  besitzen- 
den Amyl essigsaure  ist  ihr  mit  einem  weiteren  aktiven  Rest  beladenes 
Derivat  —  der  Amylessigsäureamylester  —  schwächer  drehend:  [«p] 
=  8-53ü  im  ersten  Fall,  während  für  den  zweiten  Körper  [a\s  =  7-0l'> 
sich  ergab.  Andererseits  ist  die  durch  Massenabnahme  aus  dem  Dia- 
mylmalonsaureester  entstandene  Diamyl essigsaure  sehr  erheblich  stärker 
drehend,  als  ihre  Muttersubstanz  (vgl.  Tab.  24). 

Tab.  17.    Diamylessigsäureester,  yGB.COOrjr... 

QB,,/ 
iW  =  228;    Mj  — 171. 
Sdpkt:  235—238°  (uokorr.)  bei  760  mm 
t  =  20-4°.  Ä30.4J4  =  0-8701. 

»  =  1-4309,  daraus  .«=67-82,  während  berechnet  Bl  =  68.41. 
1=  ldcm,  «  —  +  15-60°,  also 

Ma  =  +17-99°, 
[JK]fl  =  +41-01°. 

COOC,B„ 

Tab.  18.    Oxalsäurediamylester,    [  ■     31  =  230;    ^  =  173. 

COOC^H,, 

Sdpkt:  260—261°  (uokorr.)  bei  757  mm. 

t  =  20-0°.  dsoi*  =  0-9626. 

n  -=  1-4275;  daraus  £  =  61-41,  während  berechnet  B,  =  61-07. 
I  =  1  dem,  «  =  +  4-75°,  also 

l«\D  -  +  4-93°, 
[M]D=  +11-35°. 
Der  Diamylessigsäureester  wurde  aus  Diamylessigsäure  (vgl.  Tab.  15), 
l- Amylalkohol  und  etwas  konzentrierter  Schwefelsäure,  der  Oxalsäure- 
diamylester  aus  Oxalsäure,  ^-Amylalkohol  und  wenig  krystallinischer 
Phosphorsäure  unter  Zusatz  von  geringen  Mengen  Phosphor säureanhydrid 
dargestellt.  Beide  Körper  haben  bei  nahezu  gleicher  Masse  und  der 
Anwesenheit  der  gleichen  aktiven  Gruppen  eine  ganz  verschiedene  optische 
Drehung.     Die  vorher  beschriebene  Diamylessigsäure  hat  durch  weitere 
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gerung  —  in  ihrem  Äthylester  —  eine  geringe  Drcihungs- 
ab nähme  erfahren. 

Der  schon  von  Guye  studierte  käufliche  Oxalsäurediamylester  wies 
eine  Drehung  von  nur  a!>  =  -\-2(>  40'  auf. 

Tab.  19.    Fumarsäurediamyleater,  C-H^OOC—CH  Jf=256;  n^  —  199. 

I 
Sdpkt:  172-173°  bei  21mm.  H—C-COOC:,H,v 

t  =  20.0°.  dson  =  0-9760. 

7  —  2  dem,  et  =  +  11-10°,  daher 

[«]„  =  +    5-69», 

[M]D=  + 14-56 ". 

Tab.  20.   Maleinsäurediamylester,  HC-COOC^H,,. 
M  =  256;    mI  =  199.  HC—CQOCaH„ 

Sdpkt:  167—168"  bei  21  mm. 

(  =  20.0°.  dm  =  0-9829. 

I  =    2  dem,  a  =  +  8-55;  daraus 

[a]D    _  +    4-35», 
[3f]fl=  +11.13°, 
Bei    der   Schwierigkeit,  die   Malein  säur  eester  vollkommen  frei   von 
den  Fumarsäureestern  zu  erhalten,  dürfte  es  nicht  unwahrscheinlich  sein, 
dass  in  dem  vorliegenden  Fall  dem  Ester  der  Tab.  20  etwas  vom  Ester 
der  Tab.  19  beigemengt  ist. 

Beide    Ester   repräsentieren   Beispiele    für    das   Drehungsvermögen 
stereoisomerer  Körper;    aus    den  Zahlen   ist  ersichtlich,    dass    auch 
.  Verbindungen  eine  verschiedene  Drehung  zukommt. 

Tab.  21.    Diamylacetessigeater,  CH3CO.C-CO0C,HB. 

Df  =  270;     tu,  =  213.         C5Btl. 
Sdpkt:  265"  (unkorr.)  bei  768  mm. 
t  =  20-2°.  d3o.3I4  =  0-9120. 

n  —  1-4417;  daraus  B  =  78-29,  während  berechnet  B,  =  77-80. 
Der  Ester   ist  bei  einer  Flüssigkeiteschicht   von   100  mm  inaktiv. 

Tab.  22.    Chlorfumaraäurediamylester,  C^S^OOC-CCl 

M  =  290-5;    ^  =  233-5.  HC—  COO^B,,. 

Sdpkt:  188«  bei  23mm. 

(  =  20-0°.  dzoii  =  1-0593. 

I  =  ldcm,  a  =  +6-08",  daraus 
MD  -  +  5-74° 
[M]ß=  +16-67°. 
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Tab.  23.    Chlormaleinsäiirediamylester,  CIC-COOC-H,, 
I 
HC~COOC,H\,. 
Jf  =  290-5;    m,  =  233-5. 
Sdpkt:  176°  bei  23  mm 

t  =  20-0°.  Äao/4  =  10568. 

I  =-  2  dem,     «  =  -|-  9-72",  daraus 

[«]D   =  +    4.60», 

[Mjj,=  +13-30". 

In  Bezug  auf  die  Reinheit  dieses  Esters  gilt  ohne  weiteres  die  Be- 
merkung zur  Tab.  20. 

Die  beiden  Ester:  Chlorfumar-  und  Cblormale'insäurediamylester, 
sind  nur  in  stereoisomerer  Beziehung  voneinander  verschieden;  die 
Messungsergebnisse  thun  dar,  dass  —  analog  den  Resultaten  bei  den 
entsprechen  den  Mal  ein  säure-  und  Funiarsaureestem  —  auch  die  räum- 
liche Lagerung  auf  die  optische  Drehungsgrösse  einen  Einfiuss  aus- 
übt, auch  stereoisoin eren  Körpern  ein  verschiedenes  Drehungsvermögen 
zukommt 

O.B,,\      /COOCJI. 
T.b.  24.    01.m,l..I..U...diUI>,l..t.r.  ^KcOol£. 

3f=300;    mI=243. 
Sdpkt:  280°  (unkorr.)  bei  760  mm. 
t  =  20-5°.  <*20.6M  =  0-9446. 

»  =  1.4394;  daraus  B  =  83-61,  während  berechnet  B,  =  8409. 
I  =  ldcm,     a  =   +5-50°;  also 
Mb   -  +   5-82", 
[Ä]j,-=  +17-46". 
Die  durch  Verseifen  diesus  Esters  und  darauffolgende  Kohlensäure- 
abapaltung  gewonnene  Diamylessigsäure   hat    ein   mehrfach    so    grosses 
Drehungs vermögen,  als  die  Muttcrsubstanz  ('vgl.  Tab.  15);  die  Einführung 
eines   zweiten   aktiven   Restes   in   den  Amylsänreester  hat  —  statt  zu 
erhöhen  —  das  Drehungsvermögen  bedeutend  erniedrigt. 


Tab.  25.    o-Phtalsäurediamylester,  j 

itf  =  306;     ml  =  249. 
Sdpkt:  232"  (unkorr.)  bei  43  mm. 

(  =  20-4".  dio-m  =  1-0315. 

n  =  1-4915,  daraus  if  =  85-99,  dagegen 
l  =  2  dem,     a  =  +  8-00",  also 

[«]„    -   +    3.88», 
IX]B  —  +11-87". 


-COOC&, 

-COOC.H,,. 
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Der  Ester  war  durch  Einwirkung  von  o-Phtalylchlorid  auf  Z-Anoyl- 
alkohol  dargestellt  worden. 

In  ihren  Massen  stehen  sich  die  beiden  letztab gebändelten  Ester 
recht  nahe,  ungeachtet  dessen  sind  die  Grössen  für  ihr  Drehungs vermö- 
gen erheblich  vi.:Tsi:]ii«L-ii. 


Tab.  : 


liamylessigsäu 


^CHC&t—COOCsH,,. 


Als  letztes  Versuchsobjekt  sei  noch  ein  Körper  aufgeführt,  welcher 
drei  aktive  Amylreste  enthält. 

M  =  270;     «*!==  213. 
Sdpkt:  268—270°  (unkorr.)  bei  775°;  155—156°  (i.D.)  bei  15mm. 
*  =  200  °  <feo|i  =  0-8594. 

n  =  14342,  daraus  Ä  =  81-85,  während  berechnet  R,  =  82-22. 
I  =  1  dem,     a  =  +  12-00°,  also 
[a]D   =  +  13-96°, 
[M}B \-  37.70". 

Gewonnen  wurde  dieser  Ester  aus  der  Diamylessigsäure  (vgl.  Tab.  15) 
und  l- Amylalkohol ,  durch  kurzes  Erwärmen  mit  wenig  konzentrierter 
Schwefelsäure. 

Ungeachtet  der  Zunahme  des  Massengewichts  %,  ungeachtet  der 
Einführung  einer  dritten  aktiven  Ainyigruppe  besitzt  dieser  Ester  eine 
geringere  spezifische  Drehung  als  die  Diamylessigsäure  und  als  der 
Diamylessigsäureäthylester  (vgl.  Tab.   lö  u.  17). 

In  analoger  Weise  wie  bei  den  nur  ein  aktives  Kohlenstoff atom 
enthaltenden  Substanzen  wollen  wir  nun  die  eben  abgehandelten, 
mehrere  aktive  Reste  enthaltenden  Körper  tabellieren: 


M 

«,    |      B 

Mb 

M„ 

Tab.  15.    Diamylessigsäure 

200 

143    1  59-04 

+  18-27" 

+  36-54° 

,,    16.    Amylessigsäureamylester 

200 

143    1  59-19 

7-01 

14-02 

,     17.    DiamylesBigsäureäthylester 

228 

171    ;  67-82 

17-99 

41-01 

,    18.    Oxalsfiurediamylester 

230 

173 

61-41 

4-93 

1135 

,     19.    Fumarsäure  diamylester 

256 

199 

5-69 

14-56 

,     20.    Maleins  äurediamyl  es  ter 

256 

199 

4-35 

11-13 

,     21.    Diamylacetessi gester 

270 

213 

78-29 

+   0-00 

+   0-00 

,    22.    Cblorfumarsäure  diamylester 

*)0-i :> 

ux\-: 

+   5-74 

-  16-67 

,    23.    Chlormal  ein  säure  diamylester 

29tK 

233-5 

4-60 

13-36 

,     24.    Diamylmalonsäureester 

300 

243 

83-61 

5-82 

17-46 

,     25.    o-Phtalsäurediftmylester 

306 

249 

85-9!) 

3-88 

11-87 

,    26.    Diamyleesigsäureamylester 

270 

213 

81-85 

13-96 

37-10 
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Die  in  den  vorangeschickten  Tabellen  besprochenen  26  Körper 
sind  alle  aus  ein  und  demselben  Rohmaterial  dargestellt  worden,  so 
dass  —  ungeachtet  des  Nichtvorhandenseins  einer  absoluten  Reinheit 
dieses  zum  Ausgangspunkt  dienenden  /-Amylalkohols  —  sämtliche  Sub- 
stanzen in  einem  genügend  vergleichbaren  Zustand  vorliegen;  bei  ihrer 
Darstellung  sind  nach  Möglichkeit  alle  Umstände  vermieden  worden, 
welche  eine  Racemisierung  und  dadurch  eine  Veränderung  in  dem  Ge- 
samtbilde der  Drehungswerte  hervorrufen  könnten;  bei  der  optischen 
Untersuchung  ist  die  modifizierende  Wirkung  der  Solventien  und  Kon- 
zentration ausgeschlossen  worden,  da  die  Versuchsobjekte  an  sich  Flüs- 
sigkeiten sind  und  der  Messung  direkt  zugänglich  waren :  es  darf  daher 
angenommen  werden  dass  die  an  solchen  Objekten  erhaltenen  optischen 
Resultate  die  thatsächlichen  Relationen  zwischen  der  Masse  und 
dem  Drehungsvermögen  ausdrücken  werden. 

Aus  dem  gesamten  Material  lassen  sieb  nun  folgende  Schlüsse 
ziehen  : 

A.  Bei  Anwesenheit  nur  eines  aktiven  asymmetrischen  Kohlenstoft- 
atoms  und  bei  der  Veränderlichkeit  nur  eines,  und  zwar  des  grössten 
der  vier  Gruppengewichte  ergiebt  sich,  dass 

1.  einer  konstanten  Zunahme  dieses  Giuppengewichts  »ix  keine  kon- 
stante Zunahme  der  Drehung  entspricht,  dagegen 

2.  eine  Steigerung  dieses  Gruppengewichts  %  sowohl  eine  Zu-,  als 
eine  Abnahme  der  Drehung  bewirkt  (Tab.  1 — 14); 

3.  Körper  mit  nahezu  gleichem  Gruppengewicht  mls  aber  verschie- 
dener Natur  der  Gruppen  eine  verschiedene  Drehung  haben 
(Tab.  3a,  3  u.  4;  9  u.  10;  11—13); 

4.  metameren  Verbindungen  eine  verschiedene  Drehung  zukommt 
(Tab.  1  u.  2;  4  u.  5); 

5.  kettenisomere  Körper  kein  identisches,  wohl  aber  einander  nahe- 
stehendes Drehungsvermögen  besitzen  (Tab.  5  u.  6;  11  u.  12); 

6.  bei  Isomeren  diejenigen  eine  grössere  Drehung  haben,  bei  welchen 
in  der  Kohlen  Stoff  kette  die  Anhäufung  von  Sauerstoffatomen  mög- 
lichst weit  vom  asymmetrischen  Kohlenstoffatome  entfernt  ist  (Tab. 
1  u.  2,  4,  5,  6). 

ß.  Bei  Anwesenheit  von  mehreren  aktiven  Amylresten  resultiert 
folgendes,  wenn  der  Betrachtung  nur  je  eines  der  aktiven  asymmetrischen 
Kohlenstoffatome  zu  Grunde  gelegt  wird,  während  die  andern  —  als 
Bestandteile  des  grössten,  veränderlichen  Gruppengewichts  —  nur  durch 
ihre  Masse  ohne  Berücksichtigung  ihrer  Aktivität  funktionierend  ange- 
i  werden: 
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1.  Mit  Zunahme  dieses  Gruppengewichts  tritt  keine  gleichmässige  Zu- 
nahme der  Drehung  auf,  viel  eher  lasst  sich  dabei  eine  Drehungs- 
abnahme konstatieren  (Tab.  15 — 26); 

2.  metamere  Körper  haben  eine  ganz  verschiedene  Drehung  (Tab.  15 
und  16); 

3.  stereoisomere  Verbindungen  haben  eine  verschiedene  Drehung,  da- 
bei erscheint  die  fumaroi'do  Form  stärker  aktiv  als  die  male'ino'ide 
(Tab.  19  u.  20;  22  u.  23); 

4.  die  Einführung  weiterer  aktiver  Aniylreste  in  aktive  Monoamyl- 
Verbindungen  bewirkt  sowohl  eine  Zunahme,  als  auch  eine  Ab- 
nahme der  Drehung,  es  tritt  bald  eine  Summierang,  bald  eine 
Differenzierung  der  Aktivität  auf  (Tab.  1  u.  15;  4  u.  17;  2  u.  16; 
16  n.  26;  13  u.  24;  9  u.  21;  15  o.  26;  9  u.  15,  16;  13  u.  17,  18); 

5.  bei  genau  gleicher  Masse  haben  die  Verbindungen  mit  einem  ak- 
tiven Rest  ein  ganz  anderes,  bald  grösseres,  bald  kleineres  Drehungs- 
vermögen als  solche  mit  zwei  aktiven  Gruppen  (Tab.  15,  16  u.  9; 
17,  18  u.  13). 

C.  All  dieses  zusammengehalten  nötigt  zu  der  Ansicht,  dass  in  der 
Frage  nach  den  die  Drehungsgrösse  normierenden  Faktoren  der  Masse 
als  solcher,  bezw.  dem  Gewicht  der  Gruppen  sicherlich  nicht  die  einzige 
und  bestimmende  Rolle  beizumessen  ist;  neben  den  Massen  ist  mindestens 
in  gleicher  Weise  massgebend  der  spezifische  Charakter  des  Radikals 
(bezw.  des  Elementes),  sowie  die  Art  der  Gruppierung  und  räumlichen 
Anordnung.  — 

In  einer  bereits  abgeschlossenen  Untersuchung  soll  neues,  an  etwa 
40  aktiven  Äpfelsäured erivaten  gewonnenes  Material  behufs  weiterer 
Diskussion  der  obigen  Resultate  erbracht  werden. 

Riga,  Polytechnikum,  Oktober  1804. 
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Beiträge  zur  Bestimmung  von  Molekulargrössen. 

Von 
Ernst  Beckmann. 

(Mitteilungen  aus  dem  Laboratorium  für  angewandte  Chemie 
der  Universität  Erlangen.) 

I.    Zur  Praxis  der  Siedepunkt  sniethode. 

(Mit  16  Textfiguren.) 

Nachdem  die  von  mir  für  Bestimmungen  von  Molekulargewichten 
ausgearbeitete  und  empfohlene  Siedepunktsmethode  zu  praktischer  Be- 
deutung gelangt  iet,  halte  ich  es  nicht  für  überflüssig,  einige  Abände- 
rungen zu  besprechen,  welche  von  anderen  und  mir  selbst  an  meinen 
Apparaten  als  zweckmässig  (.'rächtet  worden  sind. 

Der  Kürze  halber  setze  ich  die  Beschreibungen  der  beiden  Modi- 
fikationen meines  Apparates  (I  ohne  Dampfmantel  und  II  mit  Dampf- 
mantel)  als  bekannt  voraus  (vergl.  diese  Zeitschrift  4,  543.  1889,  bezw. 
8,  223.  1891),  ebenso  die  Darlegungen  über  dio  Dampfdrucke  von  Lö- 
sungen und  die  Siedepunkts methode,  welche  W.  Ostwald  in  seinem 
Lehrbuch  der  allgemeinen  Chemie  (2.  Aufl.,  S.  705  bezw.  723),  Leipzig 
1891,  gegeben  hat. 


Modifikation  I.  Apparat  ohne  Dampfmantel. 
(Vgl.  diese  Zeitschrift  4,  543.  1889  und  6,  472.) 
Bezugnehmend  auf  meine  erste  Versuchsanordnung  hat  R.  Lespieau1) 
dieselbe  dadurch  zu  verbessern  gesucht,  dass  er  die  von  mir  angebrachte 
Siedeerleichterung,  d.  h.  den  Platinstift,  welcher  mit  Jenaer  Einschmelz- 
glas im  Boden  des  Siedekölbchens  befestigt  ist,  fortlässt  und  zur  Er- 
reichung ruhigen  Siedens  wie  auch  später  (s.  u.)  Raoult  auf  den  Boden 
seines  Siedegefasses  eine  Schicht  Quecksilber  bringt  (Figur  la,  b). 
Das  hat  offenbar  den  Nachteil,  dass  die  Anwendbarkeit  des  Apparates 
auf  relativ  niedrig  siedende  Lösungsmittel  und  überhaupt  auf  solche 
Substanzen  beschränkt  wird,  welche  Quecksilber  nicht  angreifen. 


■)  Bull,  de  la  Socie«  Chim.  de  Paris  (3)  3,  855.   1890;  vorläufig  mitgeteilt 
i  Namen  RaoultE  daselbst  S.  673. 


Hosted  by 


Google 


Beitrüge  zur  Bestimmung  von  Molekulargröss 


657 


So  hätte  sich  z.B.  das  Molekulargewicht  von  Jod1)  bei  Gegenwart 
von  Quecksilber  nicht  bestimmen  hissen;  Brom,  Säuren  und  ihre  Halogenide, 
sodann  Phenol,  Menthol  etc.  konnten  als  Lösungsmittel  nicht  in  Be- 
tracht kommen.  Zu  ähnlichen  Unzuträgliehkeiten  wird  in  manchen  Fäl- 
len die  Anwendung  naszierenden  Wasserstoffs  (Zink,  Elektrolyse,  Palla- 
diumwasserstoff) oder  ein  Bedecken  des  Thermonietergefässes  mit  Kup- 
ferfolie3) fuhren, 

Diesen  Nachteilen  stehen  auch  technisch  kei-  , 

nerlei  Vorteile  gegenüber.  Das  dichte  Einschmel- 
zen des  Platindrahts  bietet  keine  Schwierigkeit. 
Man  befestigt  den  2  mm  dicken,  10  mm  langen 
Stift  etwa  in  der  Mitte,  nachdem  durch  Raub- 
machen oder  Anfeilen  der  oberen  Hälfte  für 
Siedestellen  gesorgt  ist.  Ein  befürchtetes  Aus- 
springen  des  Platin stiftes  findet  in  Wirklichkeit 
kaum  statt  und  kann  fast  unmöglich  gemacht 
werden,  wenn  man  unter  die  Heizfläche  rings  um 
den  3— 4  mm  hervorstehenden  Stift  mit  Hilfe  von 
Wasserglas  ein  dünnes  Blättchan  Asbestpapier  auf- 
klebt und  antrocknen  lässt  (vergleiche  weiter 
unten  Figur  5,  S).  In  einem  so  vorgerichteten 
Siedegefäss  kann  nach  einigem  Vorwärmen  mit 
kleiner  Flamme,  wie  es  bei  Glasgefässen  mit  nicht 
ganz  dünner  Wandung  immer  geboten  ist,  z.  B.  Wasser  ohne  Gefahr  mit 
direkter  Flamme  zum  lebhaften  Sieden  erhitzt  werden.  Auch  darf  man 
den  Brenner  beliebig  oft  fortnehmen  und  wieder  unterschieben,  ohne 
dass  es  je  zur  Bildung  von  Sprüngen  kommt. 

Nach  meinen  früheren  Angaben  lässt  sich  der  Platindraht  im  Prinzip 
durch  jedes  Material  ersetzen,  welches  die  Wärme  besser  leitet  als  das 
gewöhnliche  Apparaten  glas.  Versuche,  welche  ich  in  Gemeinschaft  mit 
dem  Glastechuiker  Herrn  F.  0.  R.  Götze  in  Leipzig  seiner  Zeit  ange- 
stellt habe,  Hessen  ersehen,  dass  Warzen  oder  Stifte  des  relativ  gut 
wärmeleitenden  Eiiischiiielzglases  bereits  für  sich,  wenn  auch  in  erheb- 
lich geringerem  Masse  als  bei  Mitanwendung  von  Platin,  das  Sieden 
erleichtern.  Um  Sprünge  zu  vermeiden,  ist  es  auch  hier  zweckmässig 
die  Berührungäzoiie-  zwischen  rotem  und  gewöhnlichem  Glase  durch  einen 
Ring  dünnen  Asbestpapiers  zu  schützen.     Leider  ist  das  besonders  gut 


)  Diese  Zeitseür,  5,  76.  1890. 

!)  Wiley,  Chem.  News  60,  189.   1889. 

f.  phyBik.  Chemie.   XV. 
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wärmeleitende    Silber    bei    Glasgefassen    von    der    Vai 
schlössen,  da  es  sieb  nicht  haltbai'  einschmelzen  lasst1). 

Durch  das  Quecksilber  wird  das  von  mir  zuerst  benutzte  Füll- 
material nicht  entbehrlich.  Als  solches  bringt  Lespieau  eine  2  cm 
liohe  Schicht  grob  zerstossenes  Glas  (Figur  1  c,  d)  zur  Anwendung, 
ohne  anzugeben,  dass  diese  Versuchsanordnung  von  mir  stammt.  Da 
Lespieau  den  in  Rede  stehenden  Apparat  als  Ebullioskop  von  Raoult 
beschreibt,  rauss  ich  betonen,  dass  ich  die  Temperaturregulierung  durch 
„Füllmaterial"  (Glasperlen,  runde  und  eckige  Glas-  oder  Metallstückchen, 
Tariergranaten  u.  s.  w.)  als  eine  der  wesentlichsten  vorteilhaften  Eigen- 
tümlichkeiten meiner  Apparate  betrachte.  Über  die  Anwendung  von 
Füllmitteln  und  deren  Wirkungsweise  habe  ich  mich  bereits  in  der 
obigen,  Lespieau  bekannt  gewesenen  Abhandlung  ausführlich  ausge- 
sprochen. Raoult  hatte  bis  dahin  nur  folgende  Mittel  zur  Erleichterung 
genauer  Siedepunktsbestimmungen  von  Lösungen  beschrieben:  1.  für 
wässrige  Salzlösungen  die  Einleitung  einer  elektrolytischen  Gasentwick- 
lung während  der  Teiiipenilurabk'sung  (Comptes  midus  87,  167,  1878); 
2.  die  Umwickelung  des  Tlieriiioinutui'geÜi.ssc-s  mit  WiisserstuiipaWiiiiin- 
draht  (Journal  de  Physiqne  (2)  8,  6.  1889).  Auch  als  Raoult  im 
Jahre  nach  den  Publikationen  von  mir  bald  nach  Lespieau  ein  Ebullio- 
skop selbst  naher  beschreibt,  ist  von  Füllmaterial  nicht  die  Rede.  (Ann. 
de  Chim.  et  de  Phys.  (6)  20,  312.  1890.)  Die  hier  gegebene  Abbildung 
des  Apparats  (Figur  2)  zeigt  die  alleinige  Verwendung  von  Wasser- 
st offp  all  ad  iumdraht.  Für  den  Fall,  dass  Palladiuni  fehlt,  wird  als  zweites 
Mittel  das  Sieden  regelmässig  zu   machen   (regulariser  l'ebullition)  em- 

*)  Solche  Siedeerleichtenmgcii,  weldn;  in  gr«i<si!reii  llej/ilürhen  auch  zu  meh- 
reren, angebracht  werden  können,. sind  mir  bereits  im  Jahre  1889  ganz  allgemein 
patentiert  worden  (auch  für  Kolben,  Retorten  etc. :  D.  R.  P.  53217),  indessen  habe 
ich,  um  die  Anwendung  für  wissenschaftliche  Zwecke  nicht  zu  beschränken,  die 
Herstellung  später  freigegeben  \diese  Zeitschr.   7,  324  Ann.   1891). 

Die  Beobachtung,  dass  rotes  Einschmelzglas  bereits  für  sich  als  Siedeerleicb- 
terung  dienen  könne,  ist  kürzlich  selbständig  aneh  von  Herrn  Dr.  Victor  Gern- 
hardt  gemacht  worden.  Derselbe  hatte  zuvor  in  meinem  Laboratorium  Siede- 
punktsvers uc  he  unter  Verwendung  des  Platinstifts  ausgeführt,  war  aber  infolge 
einiger  unvollständiger  Referate  ohne  Kenntnis  davon  geblieben,  dass  in  der  obigen 
Patentschrift  auch  die  alleinig«  Verwendung  des  roten  Einschmelzglases  Erwäh- 
nung gefunden  hatte  (Berl.  Eer.  27,  964  u.  2640). 

Dadurch,  dass  die  Firma  Kaehler  &  Martini  kürzlich  irrtümlich  auf  rotes 
Einschmelzglas  als  Siedeerleichterung  das  D.  R.  G.  M.  Nr.  23719  angemeldet  hat, 
kann  die  ältere  Berechtigung  des  Herrn  F.  0.  R.  Götze  in  Leipzig,  von  meinen 
Siedeerleichterungen  beliebige  Anwendung  zu  machen,  in  keiner  Weise  beschränkt 
werden. 
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pfohlen,  den  Buden  des  Gef'ässes  mit  ein  wenig  Quecksilber  zu  bedecken, 
auf  welches  man  einige  Fingerspitzen  voll  kornigen  Sand  (quelques 
pincees  de  sable  grcmi)  geworfen  hat.  Es  ist  ohne 
weiteres  klar,  dass  dieser  Sand  nur  den  Zweck 
haben  soll,  die  Dampf blasenbildung  zu  erleichtern, 
während  meinem  Füllmittel  als  Hauptaufgabe  zu- 
fällt, den  vom  Boden  aufsteigenden  überhitzten 
Dampfblasen  wiederholt  den  Weg  zu  verlegen  und 
sie  dadurch  in  innigere  Berührung  mit  der  Flüs- 
sigkeit  behufs   Temperatui'üu^gki.ii'hs   zu  bringen. 

Zur  weiteren  Vergleichung  meines  Apparates, 
welchen  Raoult  mit  Schweigen  übergeht,  mit 
denen  von  Lespieau  und  Raoult  mögen  die  Ab- 
bildungen dienen.  Der  linke  Tubus  (C)  des  Raoult- 
schen  Apparates  fehlt  in  der  Originalzeichnung 
und  ist  aus  der  Beschreibung  ergänzt.  Bei  Aus- 
führung von  Versuchen  werden  die  Apparate  von  Lespieau  und  I 
gleich  dem  meinigen  mit  Asbestschutz  umgeben. 

Ebenfalls  um  den  erwähnten  Pliitinstift  zu  vermeiden,  hat  J.  Sa- 
kurai1)  den  von  mir  zuerst  beschriebenen  Apparat  abgeändert  und  in 
die  aus  Fig.  3  ersichtliche  Form  gebracht. 


Wa-GrÖ! 


..  dr.c  Oiigiuiiizeichn.:. 


Oll  lt 


Als   Siedegefäss   dient  das   U-Rohr  A,   welches   zum  Schutz  gegen 
Einflüsse   in   dem   Ausschnitt   eines  Asbestkästchens   (qq)   steht 


■)  Journ.  of  the  Chem.  Soc.  61,  UM.    1892.    Modification  of  Beckmanns 
Boiling  Point  Method  of  Determining  Molecular  Weights  of  Substances  in  Solution. 
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und  durch  eine  Flamme  direkt  geheizt  wird.  Zur  Temperaturregu- 
lierung sind  die  von  mir  angegebenen  Glaskugel  che  n  beibehalten.  Als 
Siedeerleichterung  dient  aber  der  Dampf  des  siedenden  Lösungsmittels, 
weluhes  aus  dem  von  einem  Luftbad  umgebenen  Kölbchen  B  in  das 
U-Rohr  übergeführt  wird. 

Da  die  wenigsten  Lösungsmittel  so  rein  zu  erhalten  sind,  dass  sie  sich 
beim  Destillieren  nicht  in  Fraktionen  von  verschiedenem  Siedepunkte 
zerlegen,  wird  durch  das  zunächst  in  A  gebrachte  Lösungsmittel,  dessen 
Niveau  man  durch  Regulierung  des  Destillierens  konstant  zu  erhalten 
sucht,  so  viel  Lösungsmittel  hindurch  destilliert,  bis  im  vorgelegten  Kölb- 
chen (F)  die  Strich- Marke  erreicht  ist,  und  nun  die  Temperatur  abge- 
lesen. Nach  Zurückbringen  des  Destillates  in  B  und  geeignetes  Ab- 
kühlen des  Apparates  wird  die  Substanz  in  das  U-Rohr  gebracht,  was 
nicht  immer  ganz  leicht  ist,  und  nun  der  Siedepunkt  der  Lösung  in 
gleicher  Weise  bestimmt.  Schliesslich  ist  die  Konzentration  der  Lösung 
noch  analytisch  festzustellen 

Wenn  man  von  der  Vermeidung  des  Platindrahtes  als  nebensäch- 
lich absieht,  so  dürfte  wenig  zu  gunsten  der  Abänderung  sprechen. 
Mit  dem  Apparate  angestellte  Versuche  haben,  wie  vorauszusehen  war, 
ergeben,  dass  die  aufzuwendende  Zeit  eine  un verhältnismässig  grosse 
ist,  besonders  wenn  man  hei  verschiedenen  Konzentrationen  untersuchen 
will.  Zudem  wird  es  nicht  ganz  leicht,  sichere  Ablesungen  zu  machen, 
und  auch  die  nachträgliche  analytische  Feststellung  des  Gehaltes  der 
Lösung  dürfte  nicht,  wie  behauptet  wird,  zu  grösserer  Genauigkeit  führen. 
Bisweilen  haften  die  letzten  Anteile  des  verdampfenden  Lösungsmittels 
fest  an  der  gelösten  Substanz,  und  wenn  diese  selbst  sublimiert  oder 
eine  nicht  ganz  verschwindende  Dampftension  hat,  sind  Fehler  unver- 
meidlich. Für  manche  Substanzen  ist  der  Apparat  hei  den  vielen  Ver- 
bindungen mit  Kork  oder  Gummi  und  der  langen  Dampfleitung  über- 
haupt nicht  anwendbar,  teils  wegen  zu  hohen  Siedens  oder  zu  leichten 
Erstarrens,  teils  wegen  Einwirkung  auf  die  nicht  aus  Glas  bestehenden 
Teile  des  Apparates. 

W.  Nernst  und  M.  Roloff)  haben  in  einer  sehr  interessanten 
Arbeit  durch  einige  zweckmässige  Modifikationen  die  Siedebirne  zu 
Siedepunktsbestimmungen  unter  Miuderdruck  verwendbar  gemacht. 

Von  G.  W.  A.  Kahlbaum2)  sind  in  seiner  schönen  und  wichtigen 
Arbeit  über  Spannkräfte  messingen   zahlreiche  Siedepunktsversuche   mit 

J)  Diese  Zeitschr.  11,  7.  1893.  Studien  über  die  Verwendbarkeit  des  Beck- 
mann sehen  Siedeapparates. 

s)  Studien  über  Dampf spann kraftsmessungen.    Basel  1893. 


Hosted  by 


Google 


r  Bestimmung  von  Molekulargrossen.    I.  661 

der  modifizierten  Siedeblnie  unter  zum  Teil  sehr  geringen  Drucken  aus- 
geführt worden. 

Modifikation  II.     Apparat  mit  Dampf  man  tel. 
(Vgl.  diese  Zeitschr.  8,  223.  1891.) 

Die  Bedenken,  welche  zu  den  vorerwähnten  Abänderungen  der 
Modifikation  I  meines  Apparates  führten,  fallen  grösstenteils  für  die 
Modifikation  II  fort. 

Hier  ist  das  röhrenförmige  Siedegefäss  mit  einem  Hohlmantel  um- 
geben, worin  das  Lösungsmittel  zum  Sieden  erhitzt  wird.  Dadurch  er- 
hält das  Siedegefäss  nahezu  Siedetemperatur,  und  es  bedarf  nur  einer 
sehr  geringen  weiteren  Wärmezuführung,  um  auch  den  Inhalt  des  inne- 
ren Gefässes  ins  Sieden  zu  bringen.  Fast  immer  reicht  bei  alleinigem 
Heizen  des  Dampfmantels  bis  zum  Sieden  der  darin  enthaltenen  Flüssig- 
keit die  zugeführte  Wärme  hin,  um  auch  den  Inhalt  des  inneren  Rohres 
in  volles  Sieden  zu  bringen,  ja  es  ist  für  gewöhnlich  nötig,  dass  das 
innere  Rohr  gegen  Uberhitzung  durch  einen  Asbestring  besonders  ge- 
schützt wird '). 

Wenn  aber  keine  direkte  Heizung  stattfindet,  wird  auch  keine 
Siedeerleichterung  gefährdet  werden.  Fast  nur  bei  Wasser  und  wässe- 
rigen Lösungen  ist  ein  direktes  Heizen  des  Siedegefässes  nötig.  Da  es 
■  sich  aber  bei  Anwendung  des  Dampfmantels  nur  um  eine  geringe  Tem- 
peratur Steigerung  und  Nachheizung  einer  schon  heissen  Flüssigkeit  mit 
einer  kleinen  Flamme  handelt,  wird  dabei  eine  Siedeerleichterung  kaum 
Schaden  nehmen  können. 

Durch  die  getroffene  Versuehsan  Ordnung  wird  übrigens  das  Stossen 
beim  Sieden  in  einem  Masse  vermindert,  dass  in  meinem  Laboratorium 
nur  noch  in  seltenen  Fällen  eine  Siedeerleichterung  (Einschmelzglas  mit 
oder  ohne  Platindraht)  zur  Anwendung  gelangt. 

Man  muss  sich  dann  allerdings  hüten,  die  Flüssigkeit  ganz  aus  dem 
Sieden  kommen  zu  lassen,  was  übrigens  auch  bei  Anwendung  einer 
Siedeerleichterung  nicht  geraten  ist.  Erhitzt  man  nämlich  eine  Flüssig- 
keit, welche  an  der  Luft  aufbewahrt  und  damit  gesättigt  ist,  im  Siede- 
apparatc,  so  findet  eine  Entwicklung  des  gelösten  Gases  von  bestimmten 
Stellen  aus  statt,  und  später  treten  an  Stelle  der  Gasblasen  Dampf- 
blasen des  Lösungsmittels.  Nach  G.  W.  A.  Kahlbaum  findet  alles  Sie- 
den nur  an  Oberflächen  statt2). 

J)  Vergl.  Abbildung  dieser  Zeitschr.  8,  224,  sowie  die  unten  folgenden  Figg.  4 

']  Dampfspannkraftsmessungen  S.  177. 
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Bringt  man  die  Flüssigkeit  durch  Wegnahme  des  Brenners  aus  dem 
Sieden,  so  werden  alle  Dampfblasen  und  damit  alle  Siedestellen  ver- 
nichtet. Hat  die  Flüssigkeit  nicht  Zeit  gehabt  sich  wieder  mit  Luft 
oder  einem  anderen  Gas  zu  sättigen,  so  findet  bei  erneutem  Anheizen 
das  Sieden  weniger  ruhig  oder  mit  Stossen  statt,  und  selbst  die  Siede- 
erleichterung vermag  nicht  immer  jede  Störung  zu  beseitigen.  Die  Substanz 
wird  deshalb   zweckmässig  ohne  Unterbrechung  des   Siedens  eingeführt. 

Durch  den  Dampfmantel  bin  ich  dazu  gekommen,  als  Siedegetäss 
mein  Gefrierrohr ')  anzuwenden.  Seit  meiner  letzten  Veröffentlichung 
bin  ich  bestrebt  gewesen,  die  Methode  den  Bedürfnissen  des  chemischen 
Laboratoriums  noch  mehr  anzupassen.  Zum  Teil  sind  die  getroffenen 
Abänderungen  aus  den  beigd'iigioii  Abbildungen  ohne  weiteres  ersichtlich. 

1.  Dampfmantel. 

In  geschickter  Hand  haben  sich  Dampfmantel,  welche  aus  dünnem 
Glase  hergestellt,  gut  Verblasen  und  gleichmässig  gekühlt  waren,  wegen 
ihrer  Durchsichtigkeit  und  gleichzeitigen  Unangreifbarkeit  stets  als  be- 
sonders zweckmässig  erwiesen8).  Sollte  aber  der  Siedepunktsapparat 
ein  alltägliches  Handwerkszeug  des  chemischen  Laboratoriums  werden, 
so  erschien  es  wünschenswert,  dem  gläsernen  Dampfmantel  solche  aus 
anderem  Material  zur  Seite  zu  stellen,  welches  auch  gröbere  mechanische 
und  thermische  Einwirkungen  verträgt. 

Die  früher  erwähnten  Dmiipi'miuitel  ;i.us  Metall  halten  sich  nicht  be- 
währt. Abgesehen  von  der  Angreifbarkeit  durch  manche  Lösungsmittel 
lassen  sie  insbesondere  bei  höheren  Temperaturen  im  Stich,  da  es 
Schwierigkeiten  macht,  die  Apparate  an  allen  Stellen  hart  zu  löten. 

Als  das  bei  weitem  geeignetste  Ersatzmaterial  hat  sich  das  Por- 
zellan s)  erwiesen.     Der  Königlichen  Porzellanmanufaktur   in  Berlin  bin 

')  Diese  Zeitschr.  2,  639.   1888. 

s)  Geeignete  Dimensionen:  Höhe  145mm;  Durchmesser  des  inneren  Teils  30, 
des  äusseren  Teils  unten  80,  in  der  Mitte  60,  oben  70  mm;  Durchmesser  des  Tubus 
20  mm.  Der  später  erwähnte  obere  Stutzen  lässt  sieh  auch  am  Glasmantel  anbringen. 

a)  Damit  nicht  sogleich  auch  minderwertiges,  die  Vorrichtungen  diskreditieren- 
des Material  in  den  Handel  gebracht  werde,  ist  für  die  Herstellung  der  unten  be- 
schriebenen und  ähnlicher  Dampfmäntel  aus  Porzellan,  Fayence  und  Steingut  ein 
D.  R.  Gebrauchs-Muster  angemeldet  worden.  Solche  Dampfmäntel  werden  für  mich 
von  der  Berliner  Porzellanmanufaktur  schon  seit  1892  gefertigt  und  sind  von  der 
Firma  F.  0.  R.  Götze  in  Leipzig  mit  meiner  Zustimmung  wiederholt  auch  nach 
auswärts  abgegeben  worden.  Durch  dieselbe  Firma  sind  auch  alle  übrigen  Appa- 
ratenteile  zu  beziehen. 
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ich  für  lue  bereitwillige  Ausführung  zahlreicher  Modelle  zu  Dank  ver- 
pflichtet. Zunächst  wurde  der  in  Figur  4  [Figur  1]  abgebildete  allseitig 
geschlossene  Mantel  mit  seitlichem  Tubus  verwendet. 

In   dem   Masse,    als   die   Fabrik  den  Wünschen   nachkam,   wurden 
weitere  Vorrichtungen  angebracht. 


mit  1  leine in  Fenster  iml  ..Lerem  Ti:t.uis.     1-V.  ;i:  Herselbe  \i;iiirel  nrtst.  Uw!*ä> tehen  in, 
Vertikal  schnitt.     Fig.  4  ;  Brenner  ('/„  der  wirklichen  Grösse). 

Zunächst  machte  die  Herstellung  eines  Guckloches  oder  Fensters 
den  Apparat  an  der  Stelle  durchsichtig,  wo  die  Flüssigkeit  des  inneren 
Rohres  siedet  (Figur  4,  [Figur  2  und  3]).  Als  sich  später  in  einzel- 
nen Fällen  zeigte,  dass  bei  Uberhitzung  des  Dampfmantels  im  Siederohr 
über  den  Flüssigkeiten  feste  Substanz  zur  Ausscheidung  gelangen  könne, 
wurde    für    weitere    Sicherung   der    Ausschnitt   in    der    Weise,    wie    iu 
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Figur   5    angegeben,    verlängert.     Bei    höher   siedenden  Lösungsmitteln 
wird  man  natürlich  das  Fenster  nicht  gern  unnötig  gross  nehmen. 

Um  zu  verhindern,  dass  im  Ausschnitt  des  Dampfmantels  eine  ab- 
kühlende Luftströmung  entsteht,  wurde  der  Ausschnitt  sowohl  nach 
innen  wie  nach  aussen  durch  Glimmerfolie  abgeschlossen. 


Siedepuuktsappiiru;  :ijii  ■u'iin.-ii'ii:  iv.r/rll: 

Wie  sich  aus  den  Figuren  6 
nach  innen  und  aussen  mit  je  eir 
versehen,  welche  beide  unglasiert 


ii-rmiDjüiiiuiiH!]  ('■,  .Irr  wirklich«]  Crosse:. 

und  7  ergiebt,  ist  der  Ausschnitt 
em  Falz  bezw.  einer  Falzrinne  («) 
ind   und  auf  welche  Gliramerfoi i c  in 


einfacher  oder  mehrfacher  Lage  mit  Porzellan  kitt,  Syndetikon  oder  Was- 
serglas gekittet  werden  kann1).  Auch  am  Boden  des  Dampfmantels  ist 
nach  innen  ein  Falz  (t)  angebracht  worden. 

')  Der  Abschlusa  nach  aussen  lässt  sieb  auch   durch  Aufbinden  einer  über 
das  Fester  hinausreichenden  Glimmerp latfe  mit  Draht  bewirken. 
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Derselbe  hat  den  Zweck,  den  Durchzug  der  Brennergase  und  die 
direkte  Heizung  der  seitlichen  Wände  des  Siederohres  durch  aufströmende 
Gase  zu  verhindern. 


Man  legt  auf  den  Falz  (t)  einen  weichen  Ring  aus  Asbestpappe 
von  geeigneten  Dimensionen,  setzt  auf  diesen  das  Siederohr  und  füllt 
nun  am  oberen  Ende  den  Zwischenraum  zwischen  Dampfmantel  und 
Siederohr  mit  etwas  Asbestpapier  oder  mit  Faserasbest  aus.  Bei  dieser 
Anordnung  ist  es  nicht  mehr  erforderlich,  dass  die  Siederohre  genau 
in  den  inneren  Teil  des  Siedemantels  passen,  vielmehr  können  auch 
engere  Rohren  ohne  Nachteil  verwandt  werden. 

Der  in  den  Figuren  4,  [Fig.  2  und  3],  5,  6  abgebildete  obere 
Stutzen  soll  einmal  ermöglichen,  sich  jeder  Zeit  darüber  zu  unterrichten, 
oh  genügend  Flüssigkeit  im  Dampfmantel  vorhanden  ist.  Man  führt 
zu  diesem  Zweck  eine  Pipette  oder  ein  kurz  ausgezogenes  Glasrohr  bis 
auf  den  Boden  und  beobachtet,  welche  l^liissigkeitssäulo  gehohen  wird. 
Deren  Niveau  soll  im  Daoipfmantel  bis  nahe  an  den  Ausschnitt  und 
etwa  bis  zur  halben  Höhe  der  Glaskügelchen  des  Siederohrs  reichen. 
Während  des  Versuches  befestigt  man  auf  dem  Tubus  ein  geeignetes 
Thermometer.  Die  hierdurch  ermöglichte  Kontrolle  und  Ermittlung  der 
äusseren  Temperatur  kann  unter  Umständen  von  besonderem  Wert  sein. 
Handelt  es  sich  um  Verwendung  von  Lösungsmitteln,  welche  nur  io 
geringer  Quantität  zur  Verfugung  stehen,  sich  bei  wiederholtem  Sieden 
verändern,  die  Verbindungsstellen  lebhaft  angreifen  oder  sich  sonst  für 
Verwendung   im   Dampfraantel  wenig    eignen,   so    kann    man    dieselben 
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auch  dann  durch  andere  Flüssigkeiten  ersetzen,  wenn  solche  vom 
gleichen  Siedepunkt  nicht  zur  Verfügung  stehen.  Entweder  wird  der 
nicht  richtig  siedenden  Flüssigkeit  im  Dampfmantel  selbst  durch  den 
Kühler  eine  andere  flüchtige  Substanz  zugefügt,  welche  die  Temperatur 
des  Dampfes  auf  die  gewünschte  Höhe  bringt,  oder  man  verbindet  den 
Kühler  mit  einer  Vorrichtung,  welche  die  Herstellung  der  zur  gewünsch- 
ten Dampf temperatur  führenden  Druck  Vermehrung  bezw.  Verminderung 
gestattet.  Einen  weiteren  Nutzen,  welchen  man  aus  den  Angaben  des 
Thermometers  im  Dampfmantel  ziehen  kann,  werde  ich  weiter  unten 
erwähnen. 

Für  höher  siedende  Substanzen  sind  auch  die  in  den  Figuren  8 
und  9  abgebildeten  Porzellanrtampfmäntel  zur  Verwendung  gekommen. 
Dieselben  besitzen  eine  grössere  Heizfläche  und  gestatten,  z.  B.  bei 
leicht  erstarrenden  Lösungsmitteln,  ein  oben  aufgesetztes  Kühlrohr  zu 
nehmen. 


Bei  Veröffentlichung  der  zahlreich  ausgeführten  Siedeversuche  wird 
mitgeteilt  werden,  welcher  Dampfmantel  benutzt  worden  ist.  Die  meiste 
Verwendung  hat  bis  jetzt  der  im  Figur  4  [Fig.  2  und  3]  abgebildete 
gefunden. 


2.  Siederohr  und  Rückfluss. 
Zur  Kondensation  dienen,  wenn  nicht  schon  Luftkühlung  ausreicht, 
gewöhnlich    Liebigsche    Kühlerchen    (Figuren  4   und  5).     Bei   Flüssig- 
keiten, welche  oberhalb  etwa  70°  sieden, 


kann   vom  Tubus  des  Siede- 
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rohrs  das  äussere  Kühlerrolir  entfernt  werden,  da  Luftkühlung  genügt. 
Ein  Anschmelzen  des  äusseren  Kühlcirohrs  führt  leicht  zu  Unebenheiten 
des  inneren  Rohrs  (Figur  5,  ae),  welche  übrigens  das  Einbringen  von 
Pastillen  gewöhnlich  kaum  erschweren. 

Um  das  Aufdestillieren  von  Lösungsmitteln  in  den  früher  verwen- 
deten Verbindungskork  zu  vermeiden,  wird  der  seitliche  Stutzen  mit 
dem  inneren  Kühlrohr  zusammengeschmolzen. 

Will  man  den  Grad  des  Siedens  aus  den  Tropfen  zurückfli  essend  er 
Flüssigkeit  beurteilen,  wie  ich  dies  früher  beschrieben  habe1),  so  lässt 
man  das  Kühlrohr  in  den  weiteren  Stutzen  vorragen  (Fig.  5,  tr2), 

Da  aber  auch  die  Lebhaftigkeit  der  Blasenentwicklung  als  Anhalt 
dienen  kann  und  man  richtiges  Sieden  am  besten  wie  angegeben  an  der 
konstanten  Temperatur  erkennt,  die  sich  fast  konstant  erhält,  wenn  die 
Wärmezufuhr  abwechselnd  etwas  gesteigert  oder  verringert  wird,  er- 
scheint es  angängig,  den  seitlichen  Tubus  ohne  Absatz  in  das  Kühlrohr 
übergehen  zu  lassen  (Figuren  4  und  5,  Kl).  Ausser  der  sich  erge- 
benden Vereinfachung  bat  solche  Anordnung  den  Vorteil,  dass  die 
Konzentrationssehwankungen  durch  Auf-  und  Rückdestillieren  auf  ein 
Minimum  beschränkt  werden. 

Wer  übrigens  die  Tropfvorrichtung  beibehält,  begeht  dadurch  keinen 
grossen  Fehler. 

Bei  dem  Kühler  des  Dampfmantels  ist  es  kaum  von  Belang,  ob  das 
Rückflussrohr  einen  Absatz  erhalt  (Fig.  5,  tri)  oder  nicht  (Fig.  4). 

Die  Verlängerung  des  Siederohres  über  den  seitlichen  Tubus  hinaus 
hat  den  Zweck,  ein  Aufdestillieren  zum  Verschlussstöpsel  nach  Möglich- 
keit zu  verhindern,  welches  je  nach  dem  Material  des  Stöpsels  (Kork, 
Gummi,  Asbest,  Glas)  zu  grösseren  oder  geringeren  Kondensationen  von 
Lösungsmittel  bezw.  zu  Konzentrationsänderungen  der  Lösung  oder  auch 
zu  Auslaugungen  oder  Erosionen  des  Stöpsels  führen  kann. 

Das  Siederohr  muss  daher  über  das  Niveau  des  unteren  Kühlerendes 
reichen  (Figur  4,  [Fig.  1]),  besser  aber  reicht  es  bis  über  die  Hälfte 
des  Kühlers  hinaus  (Fig.  5). 

Um  die  Anwendung  von  Verbinduugsmatcrial  (Kork  etc.)  möglichst 
zu  beschränken  und  unschädlich  zu  machen,  kann  man  das  Siede- 
rohr oberhalb  des  Tubus  in  eine  Verjüngung  (Figur  5,  «1)  ausgehen 
lassen,  die  sich  dem  Thermometer  nicht  zu  dicht  anschliesst  und  bis 
über  dessen  Skala  reicht.  Die  Verjüngung  bleibt  je  nach  dem  ver- 
wendeten Lösungsmittel  bald  offen,  bald  wird  sie  durch  Überziehen  von 


')  Diese  Zeitschr.  4,  545.   1889. 
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Gumniischlauch  oder  nach  Anblasen  einer  Erweiterung  durch  Stöpsel 
mit  dem  Thermometer  verbunden.  Das  Ablesen  geschieht  durch  die 
Verjüngung  hindurch  und  ist  nicht,  wie  sonst  bei  kürzerem  Thermo- 
meterstiel, durch  Verschlussstöpsel  oder  Glasscbliff  behindert. 

C.  E.  Linebarger1)  hat  empfohlen  den  seitlichen  Tubus  fortzu- 
lassen und  in  dem  zu  diesem  Zweck  erweiterten  oberen  Teil  des  Siede- 
rohrs vermittelst  Kork  einen  senkrechten  Kühler  neben  dem  Thermo- 
meter anzubringen.  Den  Verschlusskork  zu  vergrössern  und  die  Dämpfe 
des  Lösungsmittels  gegen  denselben  zu  treiben,  erscheint  nach  obigem 
nicht  als  Verbesserung.  Die  dadurch  für  den  Versuch  verloren  gehende 
Menge  Lösungsmittel  ist  leicht  beträchtlicher  als  die  Menge  der  aus 
dem  Apparat  diffundierenden  Dämpfe,  deren  Austritt  Linebarger  durch 
eine  besondere  Vorrichtung8)  zu  beschränken  sucht,  deren  Nutzen  mir 
zweifelhaft  erscheint. 

Bei  richtig  geleitetem  Versuche  steigen  nur  sehr  wenig  Flüssig- 
keitsdämpfe in  den  Kühler  und  erscheint  es  daher  auch  nicht  nötig, 
einen  intensiver  wirkenden  inneren  Metallkühler,  wie  ihn  Linebarger 
empfiehlt,  heranzuziehen. 

Ein  mangelhaftes  Zurückfliessen  von  den  Glasteilen  ist  durch 
Reinigung  derselben  mit  Chromsäure-Schwefelsäure  zu  beseitigen.  Ver- 
luste an  Lösungsmittel  kommen  nur  als  Konzentrationsänderung  in  Be- 
tracht und  bedingen  verhältnismässig  kleine  Fehler.  Soweit  es  indes 
bequem  geschehen  kann,  wird  man  natürlich  Verlusten  vorzubeugen 
suchen. 

3.  Heizkästchen. 
Das  beibehaltene  Heizkästchen  aus  Asbest  steht  mit  der  unteren 
Kante  auf  dem  Stativ,  damit  durch  dieses  möglichst  wenig  Wärme  ab- 
geleitet werde  (Figuren  4  und  5).  Unter  der  Heizfläche  des  Dampf- 
mantels befindet  sich  ein  Drahtnetz,  welches  mit  dünnem  Asbestpapier 
bedeckt  ist.  Infolge  der  Vergrösserung  der  Heizfläche  des  Dampf- 
mantels wurde  nur  noch  ein  Asbestring  (Figur  4,  g  und  5,  g)  zum 
Schutze  des  inneren  Siederohrs  vor  direkter  Flammenwirkung  beibe- 
halten. Am  vorderen  Teil  des  Asbestkästchens  ist  ein  Glimmerfenster 
(Fig.  5)  zur  Beobachtung  der  Flamme  angebracht. 


l)  Chem.  News  69,279.  1894.    Some  Modifications  of  Beckmanns  Ebullio- 
scopic  Apparates, 
3)  a.  a.  0. 
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Wie   bereits  frühei 
mannigfach  modifiziert  werden. 


können    die   verwendeten   Brenner 
Figur  4  zeigt  z.  B.  die  Vereinigung  eines 
Kranzbrenners  mit  einer  Mitteln1  am  nie. 

Mit  grosser  Vorliebe  werden  in  meinem  Laboratorium  fast  für  alle 
Zwecke  jetzt  die  zu  beschreibenden  Brenner  mit  seitlichem  Fuss  ver- 
wendet, welche  ich  zuerst  für  hochsiedende  Flüssigkeiten  konstruiert 
habe.  Beim  gewöhnlichen  Bunsenbrenner  macht  es  der  unten  ange- 
brachte Fuss  schon  durch  seine  räumliche  Ausdehnung  schwer,  mehrere 
Brenner  unter  dem  Siede- 
mantel aufzustellen,  ins- 
besondere, wenn  eine  Mit- 
telflamme nötig  ist.  Zu- 
dem erwärmt  sich  in  sol- 
chen Fällen  die  grosse 
unter  die  zu  erhitzende 
Fläche  gebrachte  Metall- 
masse bald  so  stark,  dass 
ein  Zurückschlagen  der 
Brenner  stattfindet.  Durch 
Verlegung  des  Brenner- 
fusses  nach  auswärts,  wie 
in  Figur  4,  [Fig.  4],  ist 
beiden  Übelständen  abgeholfen.  Solche  Brenner  bieten  auch  die  An- 
nehmlichkeit, dass  man  sie  unbeaufsichtigt  brennen  lassen  kann,  weil 
die  seitliehe  Verlängerung  der  Brennerröhre  jede  Gefahr  ausschliesst, 
dass  der  Leitungsschlauch  abschmilzt  und  das  Leuchtgas  sich  entzündet, 
falls  doch  einmal  Zurückschlagen  stattfinden  sollte.  Die  Biegung  r 
(Figur  10)  des  seitlichen  Rohrs  soll  ermöglichen,  die  Flamme  recht  tief 
zu  stellen,  und  im  Falle,  dass  der  Brenner  einmal  zurückgeschlagen 
gebraunt  hat,  das  Rohr  durch  Einsenken  in  Wasser  bequem  abzukühlen. 

Zn  Siedepunktsbcsiimrtiungen  wird  jetzt  gewöhnlich  die  in  den 
Figuren  b  und  10,  A  abgebildete  Form  benutzt,  bei  welcher  der  Bren- 
ner an  einem  besonderen  Stativ  sich  senkrecht  verstellen  lässt. 

Wie  aus  den  Abbildungen  sichtbar  wird,  giebt  der  Brenner  nach 
Abschrauben    der    Brennerrölire    (c)   eine    Sparflamme    (6),   welche    als 

1)  Die    nachstehend    beschriebenen   Brenner    werden   in   allen   AusstattungBn   ■ 
und  Grossen  angefertigt  von  J.  G.  Böhner,    Mechaniker  am  physikal.  Institut  zu 
Erlangen, 


Fig.  10. 


wirklichen  firiiäac.i. 
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Mittelflamme  dienen  kann.  Durch  Aufsetzen  des  Ringes  (K)  erhält 
man  einen  zur  Erhitzung  des  Siedemantels  geeigneten  Kranzbrenner. 
Das  Zwischenstück  (p)  besteht  aus  Speckstein,  Thon  oder  Porzellan,  ist 
nach  oben  und  unten  mit  Asbestpapier  befestigt  und  verhindert  die 
Wärmeableitung.  Statt  des  Kranzbrenners  lassen  sich  auch  rechts  und 
links  stehende  Brenner  verwenden  (Fig.  5). 

Man  kann  den  Brenner  leicht  auch  seitlich  drehbar  machen,  in- 
dem man  denselben  wie  in  Figur  10,  I)  vermittelet  einer  Doppel- 
klemme am  Stativ  befestigt.  Durch  Anwendung  der  U ni Versal g eleu k- 
Klemme  (E)  kann  er  in  jeder  nur  denkbaren  Stellung  durch  Anziehen 
einer  einzigen  Schraube  festgehalten  werden  (Universalbrenner). 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  bei  seitlicher  Lage  des  Fusses  der 
Brenner  beweglich  gemacht  werden  kann,  erscheint  als  ein  weiterer 
Vorzug  dieser  Anordnung.  Die  Formen  I)  und  E  empfehlen  sieb  be- 
sonders für  analytische  Zwecke,  wie  Veraschen  von  Filtern  am  Draht, 
Abrauchen  der  Schwefelsäure  von  der  Seite  oder  von  oben  her  u.  s.  w. 

Nebenapparate  für  genauere  Temperaturregulierung 2)  sind  meist 
entbehrlich.  Als  Gasdruckregulator  findet  gegebenen  Falls  der  den 
Gülcherschen  Therraosäulen  beigegebene  Anwendung;  als  Präzisions- 
hähne hat  jüngst  G.  W.  A.  Kahlbaum  solche  mit  rechteckiger  Bohrung 
empfohlen  2). 

5.  Einbringen  der  Substanz. 

Linebarger3)  bevorzugt  den  oben  bereits  erwähnten  senkrechten 
Kühler,  weil  er  gestatten  soll,  die  Substanz  leichter  einzuführen,  näm- 
lich Flüssigkeiten  direkt  einzutropfen,  feste  Substanzen  als  Pulver  ein- 
zuschütten *). 

Bei  der  von  mir  angegebenen  Einführung  von  Flüssigkeiten  mit 
der  Pipette  beobachtete  Linebarger,  dass  sich  Dämpfe  an  der  Aus- 
flussspitze kondensierten,  wodurch  er  Verunreinigung  der  Flüssigkeit  be- 
fürchtet. Wenn  man  wirklich  ängstlich  sein  will,  so  lässt  sich  solche 
Kondensation  vermeiden,  indem  man  die  Ausflussspitze  nicht  bis  in  den 

']  Vergl.  diese  Zeitschr.  i,  546.   1889. 

*1  Bezugsquelle ;  Karl  Kramer,  Freiburg  (Baden) 

s)  a.  a.  0. 

4|  In  einzelnen  Fällen  kann  die  Einfuhr nug  der  Substanz  von  oben  her  vor- 
teilhafter erscheinen.  So  habe  ich  bei  Versuchen  mit  Metallen  in  Quecksilber  den 
■  oberen  Tubus  vorgezogen,  um  das  sehr  heisse  Thermometer  nicht  durch  Berührung 
mit  dem  kalten  Metall  zu  gefährden.  Quecksilber  benetzt  aber  auch  den  Stöpsel 
nicht  und  verlangt  keine  besondere  Kühlung. 
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Flüssigkeitsdampf  bringt.  Die  Kondensation  der  Dämpfe  schneidet  im 
Kühlerrohr  fast  immer  scharf  ab.  Durch  0-5 — 1-0  ccm  Lösungsmittel, 
welches  mit  einer  Pipette  in  das  Kühlerrohr  gebracht  wird,  spült  man 
die  letzten  Reste  Substanz  iu  das  Siederohr.  Natürlich  ist  das  ver- 
brauchte Lösungsmittel  dem  im  Siederohr  befindlichen  zuzurechnen. 
Übrigens  ist  bei  der  Einführung  der  kapillaren  Pipette  bis  in  den 
Dampf  kaum  eine  Gefahr,  bedenkliche  Fehler  zu  machen.  Da  für  Flüs- 
sigkeiten wohl  immer  auch  geeignete  gefrierbare  Lösungsmittel  zur 
Verfügung  sind,  werden  hierbei  iiestimmungen  nach  der  Sicdepunkts- 
methode  nur  selten  zur  Ausführung  kommen. 

Die  Einführung  von  festen  Substanzen  in  der  Weise,  dass  man 
Pastillen,  welche  aus  feinem  trocknem  Pulver  zu  pressen  sind,  durch  den 
seitlichen  Tubus  einwirft  oder  mittels  Glasstabes  vorschiebt,  hat  in 
meinem  Laboratorium  bisher  noch  niemals  Schwierigkeiten  bereitet. 
Die  Pastillen,  welche  Linebarger  vermeiden  will,  sind  so  beipiem  zu 
handhaben  und  auch  herzustellen,  dass  nicht  leicht  jemand  ohne  Not 
zum  Pulver  zurückkehren  wird.  Herr  Dr.  Gernhardt  hat  die  in 
Fig.  11  abgebildete  Hand-Pastillcnpresse  konstruiert,  welche  dem  Labo- 
ratoriumsbedürfnis  völlig  entspricht. 


eV„  der  wirklichen  Grösse). 

Neuerdings  sind  von  Herrn  Dr.  Fuchs  die  Dimensionen  der  Kühler- 
röhren und  der  Pastillen  etwas  kleiner  gewählt  worden,  wie  die  in  s/a 
wirklicher  Grösse  wiedergegebenen  Querschnitte  des  Presseinsatzes  zeigen 
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(Figuren  12  und  13)').  Die  Pressteile  lasse  ich  neuerdings  ausser  aus 
Metall  nach  Bedürfnis  auch  aus  Porzellan  oder  Glas  bezw.  aus  Elfen- 
bein oder  Ebonit  herstellen.. 

Bei  langsam  löslichen  und  zugleich  mit  der  Zeit  sich  zersetzenden 
bezw.  sich  umlagernden  Substanzen  genügt  es  zur  Beschleunigung  der 
Auflösung  meist,  die  Pastillen  locker  zu  pressen.  Will  man  aber  die 
Substanz  als  Pulver  einführen,  so  geschieht  das  am  besten  nach  dem 
Ei nsch Hessen  in  Platindrahtnetz.  Aus  engmaschigem  Platindrahtnetz 
stellt  man  ein  kleines  Eimerchen  her,  wagt  und  füllt  mit  Hilfe  eines 
oben  trichterförmig  erweiterten  Hobldrahtes  und  eines  Stopfdrahts  die 
Substanz  ein,  faltet  oben  das  Drahtnetz  zusammen  und  wägt  wieder. 
Zur  Not  lasst  sich  pulverige  Substanz  auch  aus  einem  hinreichend  langen 
Wägerohr  in  den  Apparat  bringen,  indem  man  durch  Drehen  und. 
Klopfen  die  Substanz  entleert  oder  das  hintere  Ende  des  Wägerohrs 
mit  einem  Glasstabe  verschliesst,  der  vorgeschoben  werden  kann.  Durch 
Nachspülen  mit  etwas  Lösungsmittel  wird  sodann  aus  dem  Tubus  die 
etwa  anhaftende  Substanz  entfernt. 

Halbfeste  Körper  (Fette,  Natrium)  lassen  sieh  vielfach  mit  gewogenen 
Glasröhren  ausstechen.  Nach  Wiederfeststellung  des  Gewichts  wird  die 
Röhre  oberhalb  der  Substanz  durchschnitten  und  mit  in  das  Siedes^eiHss 
gebracht. 

6.  Thermometer. 
Das  von  mir  (nicht  von  Walferdin)  konstruierte  Thermometer 2) 
seheint  sich  im  allgemeinen  bewährt  zu  haben.  Damit  das  Instrument 
bei  Temperaturen  von  100°  und  darüber  sich  von  Unregelmässigkeiten 
dauernd  frei  halte,  muss  bei  der  Herstellung  das  Quecksilber  aufs  sorg- 
fältigste ausgekocht  und  die  Luft  soweit  als  irgend  möglich  entfernt 
werden8).     Thermometer  mit  so  kleinem  Quecksilbergefäss  wie  früher4) 


*)  Verfertiger:  R.  Hennig,  Mechaniker  am  physiol.  Institut  Erlangen. 

')  Diese  Zeitschr.  2,  644.  1888.  An  mehreren  Orten  z.  B.  in  v.  Richters 
organischer  Chemie  ((!.  Aufl.)  Seite  23,  Bonn  1891  und  in  der  7.  Auflage  desselben 
Werkes,  herausgegeben  von  R.  Ansthütz,  Seite  18  und  21,  Bonn  1894  ist  mein 
Thermometer  als  Walferdinsches  bezeichnet,  mit  welchem  es  aber  nicht  iden- 
tisch ist.  Der  Irrtum  durfte  zurückzuführen  sein  auf  die  folgende  von  J.  F.  Eyk- 
mann  in  Bezug  auf  seinen  Apparat  gemachte  Anmerkung  ;dieso  Zeitschr.  2,  964, 
1888):  „Derselbe  Apparat  lasst  sich  auch  für  verschiedene  Lösungsmittel  benutzen, 
wenn  man  ein  Walferdinsches  Thermometer  benutzt  (vcrgl,  Beckmann)". 

s)  Die  von  F.  0,  R.  Götze,  Leipzig,  gefertigten  Thermometer  sind  trotz 
mehrjährigen  Gebrauchs  bei  den  verschiedensten  Temperaturen  noch  fehlerfrei. 

*)  Diese  Zeitschr.  4,  547.  1889. 
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angegeben,  machen  bei  der  Herstellung  in  grösserer  Anzahl  wegen  der 
engen  Kapillare  zu  grosse  Schwierigkeiten.  In  Figur  14  ist  die  Form 
abgebildet,  welche  jetzt  bei  Siedepunktsbcstimmungen 
wie  auch  bei  Gefrierpunkts!) '.'Stimmungen  gewöhnlich 
Verwendung  findet. 

Über  die  Handhabung  hat  meine  frühere  kurze 
Beschreibung,  wie  es  scheint,  manche  Zweifel  gelassen. 
Das  Quecksilber  kann  aus  dem  Hauptgefäss  in  das 
Reservegefass  durch  Erwärmen  im  Dampf  des  Lösungs- 
mittels, in  einem  Ölbad  oder  auch,  mit  einiger  Vor- 
sicht, über  freier  Flamme  gebracht  werden.  Um  das 
in  den  oberen  Teil  des  Reservegefässes  übergetretene 
fjiieclisilbeu  von  der  Kapillare  abzuschleudern,  klopft 
man  das  mit  der  einen  Hand  in  der  Mitte  gefasste 
Thermometer  mit  dem  oberen,  das  Reservegefass  ent- 
haltenden Ende  leicht  gegen  die  andere  Hand.  So 
wenig  empfindlich  das  an  der  Kapillare  hängende  Queck- 
silber gegen  Aufstossen  des  Instrumentes  in  senkrechter 
Richtung  ist,  so  leicht  gelingt  es  durch  Anklopfen 
Quecksilber  abzulösen.  Steht  beim  folgenden  Erhitzen 
auf  den  Siedepunkt  des  Lösungsmittels  der  Kapillar- 
faden nicht  an  der  gewünschten  Stelle  der  Skala,  so 
wird  entweder  aufs  neue  Quecksilber  abgeschleudert 
oder  davon  dadurch  in  die  Kapillare  zurückgeführt, 
dass  man  durch  Anklopfen  ein  geeignet  grosses  Queck- 
silhei  tiöpfcben  an  die  Kapillare  bringt  und  durch  Er- 
wärmen des  Hauptgefässes  eine  Vereinigung  seines 
Quecksilbers  mit  dem  an  der  Kapillare  befindlichen 
bewirkt.  Schliesslich  nimmt  man  gewöhnlich  alle  im 
Reservegefass  etwa  verspritzten  Tröpfchen  Quecksilber 
mit  der  am  Boden  befindlichen  Masse  desselben  auf. 

Ausser  durch  Erwärmen  kann  das  Quecksilber  auch 
dadurch  in  das  Reservegefass  übergeführt  werden,  dass 
man    das   Thermometer   umkehrt   und    dessen   Metall- 
kappe   so   lange    leicht    nach    unten    aufstÖsst,   bis    sich 
im  Hauptgefäss  das  Quecksilber  an  einer  Stelle  von 
der  Glaswand  ablöst  und    so   weit   in   die   Kapillare      aieaepnnfctstiiüa 
getrieben  wird,  dass  es  darin  von  selbst  weiter  ab- 
wärts lliesst,    Belässt  man  das  Thermometer  m  dieser 
Stellung,  so  füllt  sich  schliesslich  das  Reservegeläss  vollkommen.    Kehrt 
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man  darauf  mit  der  Vorsicht,  dass  das  Quecksilber  nicht  von  der  Ka- 
pillare abfällt,  das  Thermometer  um,  so  fliesst  das  Quecksilber  aus  dem 
Reservegefass  wieder  ab.  Soll  also  Quecksilber  aus  dem  Reservegefass 
entfernt  werden,  so  braucht  man  nur  durch  Umkehren  und  Abfiiessen- 
lassen  von  Quecksilber  aus  dem  Hauptgefäss  das  Metall  mit  dem  an 
die  Kapillare  geschleuderten  Teil  desselben  zu  vereinigen  und  sodann 
das  Thermometer  wieder  in  normale  Stellung  zu  brin- 
gen. Hieraus  ergiebt  sich  auch,  wie  solche  Thermo- 
meter wieder  in  Ordnung  gebracht  werden  können, 
welche  beim  Versand,  wie  mehrfach  geglaubt  wurde, 
unbrauchbar  geworden  sind.  Beim  Verschicken  kommt 
es  sehr  leicht  vor,  dass  sich  durch  Umkehren  und 
Erschüttern  das  Reservegefass  ganz  mit  Quecksilber 
Fig.  15.  füllt,i  dann  aber   durch  erneutes  Umstürzen  der  Ka- 

■,,;.  II-..-. -k- i.vcr  nciiüit     pillari'aden  am  Ueservegeiass  nbreissr,  und  /unickilie^l 

iL,   rler  «i'kl    Crö-sd         e  ° 

(vergl.  Fig.  lo). 
Man  hat  versucht  dureb  Erwarmen  des  Haupt-  oder  des  Reserve- 
gefässes  eine  Vereinigung  des  Quecksilbers,  zu  bewirken,  dabei  aber  zu- 
meist nur  das  Thermometer  zu  Schaden  gebracht.  Durch  Umkehren 
des  Thermometers  und  Abfliessenlassen  von  Quecksilber  erreicht  man 
diese  Vereinigung  ohne  yji'M  Schwierigkeit. 

Bei  dieser  Gelegenheit  möchte  ich  eine  Beobachtung  mitteilen, 
weiche  gelegentlich  (bei  Arbeiten  unterhalb  Zimmertemperatur)  zu  Stö- 
rungen Veranlassung  geben  kann.  Wird  das  Reservegefass,  wahrend  es 
im  oberen  Teile  Quecksilber  enrbii.lt,  einseitig  stärker  erwärmt  z.  B.  durch 
Stellen  in  die  Sonne,  so  bedeckt  sich  die  kältere  Seite  allmählich  mit 
einem  Anflug  von  Quecksilber.  Durch  Abdestillieren  des  Metalls  muss 
natürlich  die  Einstellung  des  Thermometers   verändert  werden. 


Grad  werte. 

Früher  habe  ich  bereits  darauf  hingewiesen  (a.  a.  0.),  dass  die 
Änderung  des  Gradwertes  mit  der  Temperatur  infolge  Verminderung  der 
wirksamen  Quecks Übermasse  nicht  sebr  gross  ist.  Nach  den  mir  seiner 
Zeit  von  der  physikalisch  technischen  Reichsanstalt  durch  Herrn  Prof. 
Dr.  W.  Ostwald  gütigst  vermittelten  kubischen  Ausdehnungskoeffizienten 
des  Jenaer  Glases  (0-0000240  zwischen  0°  und  100°;  0-0000220  +  0-2  * 
zwischen  100°  und  300°)  sind  folgende  Abweichungen  der  Gradwerte 
in  Bezug  auf  0°  zu  erwarten: 
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sen.    I. 

Statt  1° 

1" 

abgelesen 

wird  angezeigt 

beträgt  wirklicli 

0-991 

1-010 

0-984 

1-016 

0-97Ü 

um 

0-968 

1-033 

0-961 

1  -041 

Für  die  gewöhnlichen  Molekulargewichtsbestiinmungen  dürften  die 
immer  nur  wenige  Prozente  betragenden  und  zum  Teil  durch  andere 
Umstände  kompensierten  Änderungen1)  nicht  allzu  bedenklich  erscheinen, 
ihrer  Berücksichtigung  steht  aber  nichts  im  Wege.  Da  die  physikalisch 
technische  Reichsanstalt  sich  bereit  erklärt  bat,  die  Prüfung  des  Grad- 
wertes meiner  Thermometer  für  die  verschiedenen  Temperaturen  zu 
übernehmen,  wird  man  gegebenen  Falls  wohl  statt  der  obigen  Korrek- 
tionen die  aus  der  Prüfungslieseheinigung  ersichtlichen  benutzen. 

7.  Barometerstand. 
Vor  einiger  Zeit  sind  von  G.  Baronis)  sehr  bemerkenswerte  Ver- 
suche zur  Siedepimktsmctlicule  ausgeführt  worden,  welche  unter  anderem 
darthun  sollen,  einen  wie  grossen  Einfluss  die  Änderungen  des  Baro- 
meterstandes auf  die  Resultate  haben  können.  Für  die  gewöhnlichen 
Lösungsmittel  ist  das  Verhältnis  von  Druck-  und  Siedepunktsäuderung 
bereits  bekannt  und  kann  aus  Landolt-Börnsteins  Tabellen3)  er- 
sehen werden.  Je  ein  Millimeter  Druckänderuüg  entspricht  beim  Siede- 
punkt etwa  o— 4  Hundertel  Grad  Temperaturänderung,  und  es  unter- 
liegt von  vornherein  keinem  Zweifel,  dass  die  oft  beträchtlichen  Druck- 
schwankungen der  atmosphärischen  Luft  nicht  ausser  acht  zu  lassen 
sind.  Sucht  man  sich  aber  für  einen  Siedepunktsversuch  nicht  gerade 
eine  Zeit  mit  sehr  veränderlichem  Barometerstand  heraus,  so  wird  es 
fast  immer  gelingen,  eine  hinreichende  Serie  von  Bestimmungen  auszu- 
führen, ohne  dass  die  durch  Luftdruckänderung  verursachten  Fehler 
bedenklich  werden.  Da  man  zu  den  Bestimmungen  erst  dann  übergeht, 
nachdem  das  Siedepunktsthermometer  längere  Zeit  hindurch  konstant 
geblieben  ist  und  daraus  auf  eine  ziemliche  Beständigkeit  des  Baro- 
meterstandes geschlossen  werden  darf,  ist  die  Annahme  gestattet,  dass 
im   allgemeinen   die   ersten    nur   kurze  Zeit  dauernden   Versuche  kaum 

l)  Diese  Zeitschr.  6,  443.  1890. 

ä)  Gazz.  chim.  23,  a263;  b  249.  1893.    Sul  metodo  ebulliowetrico  di  Beck- 
mann per  la  determinazione  dei  pesi  molecolari. 
a)  2.  Aufl.,  Tab.  25—  37. 
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durch  die  möglichen  Fehler  beeinflusst  sind.  In  dem  Masse  alier, 
als  die  Konzentration  und  die  Erhöhungen  grosser  werden,  verringert 
sich  der  Emfluss  der  in  Rede  stehenden  Fehlerquelle.  In  meinem  La- 
boratorium ist  übrigens  stets  der  Luftdruck  vermittelst  eines  empfind- 
lichen Aneroidbarometers  bezw.  des  ijtieeksilberbarometers  kontrolliert 
und  der  Versuch  erneuert  worden,  sobald  die  Druckänderungeu  einen 
Fehler  von  mehr  als  5  °/0  berechnen  Hessen.  In  weitaus  den  meisten 
Füllen  war  der  mögliche  Fehler  nicht  halb  so  gross.  Wenn  sonst  an- 
gängig, worden  die  Versuche  vormittags  ausgeführt,  weil  dann  Gas-  und 
Barometerdruck  am  konstantesten  zu  sein  pflegen.  Eine  Molekularge- 
wichts bestimm  ung  bei  den  verschiedenen  Konzentrationen  nimmt  ge- 
wöhnlich nicht  mehr  als  20  Minuten  in  Anspruch. 

Bei  einem  Kon  troll  versuch  lasst  sich  der  mögliche  Fehler  noch 
herabd rücken,  indem  man  durch  Verringerung  der  Anzahl  der  Teilver- 
suche  in  kürzerer  Zeit  zu  der  höchsten  Konzentration  aufsteigt.  In 
den  meisten  Fällen  der  Laboratoriumspraxis  werden  diese  Vorsichts- 
massi'ogeln  durchaus  genügen,  um  br.'Uiebbai'e  MolHuilarwerte  und  hin- 
reichend charakterisierte    Kurven  zu  erhalten. 

Immerhin  kann  es  zur  Ermittelung  sehr  geringer  Depressionen, 
sowie  für  das  genauere  Studium  von  Kurven  erwünscht  sein,  von  Druek- 
sohwankungen  der  Atmosphäre  möglichst  unabhängig  zu  werden.  Um 
dies  zu  erreichen,  habe  ich  früher ')  „neben  dem  eigentlichen  Versuchs- 
apparat einen  zweiten  ganz  gleichen  mit  reinem  Lösungsmittel  aufge- 
stellt und  durch  Vergleiehung  der  Thermometer  die  Erhöhung  korri- 
giert". Diese  Anordnung  ist  neuerdings  auch  von  G.  Baroni  empfohlen 
worden,  welcher  bisweilen  unter  sehr  ungünstigen  äusseren  Bedingungen 
gearbeitet  zu  haben  scheint.  In  ein  und  derselben  Versuchsreibe  (Rohr- 
zucker in  Wasser)  kommen  nämlich  die  folgenden  Druckänderungeu 
bezw.  Korrektionen  vor: 

1.  Best      —2-53  mm     =  +0-0931° 

2.  ..  + 1-18  „  =  —  0-0434 

3.  .,  +4-81  „  —  -0.17154 

4.  „  +  1.31  „  =  —0-0445 

5.  „  +2.53  „  =  —  00929. 

Wahrend  einer  Versuchsreihe  sind  im  hiesigen  Laboratorium  uie- 
mals  auch  nur  annähernd  so  grosse  Unregelmässigkeiten  im  Barometer- 
stande beobachtet  worden. 

Wenn  wie  gewöhnlich  im  Siederohr  und  Dampfmantel  dasselbe 
Lösungsmittel   verwendet  wird,  lässt   sich   der  zweite  Apparat  dadurch 

')  Diese  Zeitschr.  6,  443.  1890. 
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entbehrlich  machen,  dass  man  im  oberen  Tubus  des  Sierlemantels  (Figg.  4, 
5,  6)  ebenfalls  ein  in  hunderte)  Grade  geteiltes  Thermometer  befestigt 
und  bis  unter  die  halbe  Höhe  des  Mantels  in  die  Dämpfe  des  Lösungs- 
mittels einsenkt.  Als  Siedepunktserhöhung  ist  die  Differenz  der  Änder- 
ungen beider  Thermometer  in  Anrechnung  zu  bringen. 

Soll  im  Dampfmantel  eine  vom  Lösungsmittel  verschiedene  Flüssig- 
keit oder  ein  Flüssigkeitsgemisch  verwendet  werden,  von  welchem  das 
Verhältnis  von  Siedepunkts-  und  Druckänderung  nicht  bekannt  ist,  so 
lassen  sich,  falls  die  Ermittelung  dieser  Werte  nicht  vorgezogen  wird, 
die  Druckschwaukungen  leicht  aus  den  Siedepuiiktsi.tiidemngeii  ableiten, 
welche  eine  hinreichend  untersuchte  Substanz  z.  B.  Wasser  während  der 
Versuchsdauer  erfährt.  Will  man  recht  vorsichtig  sein,  so  nimmt  man 
dessen  Erhitzen  in  dem  bekannten  mit  Hückfluss  versehenen  Gefäss  zur 
Thermometeraichung  vor,  wo  das  Thermometer  bequem  ganz  in  den 
Dampf  eingesenkt  werden  kann  und  die  Gefässwaud  auch  aussen  von 
Dampf  umströmt  ist.  Natürlich  steht  nichts  im  Wege,  ein  solches  Ge- 
fäss  zu  allen  TeiuperatiirkoiTcktioiien  zu  verwenden.  Im  chemischen 
Laboratorium  sind  genaue  Tenipentturbestimniungen  leichter  auszuführen 
als  genaue  Ablesungen  des  Barometers. 

Wie  zahlreiche  Versuche  in  meinem  Laboratorium  gezeigt  haben, 
kann  der  Siedepunkt^apparat  mit  Daiuptrnantel  ebenso  gut  wie  die 
Siedebirne  dazu  benutzt  werden,  um  auch  die  durch  grössere  künstliche 
Druckänderungen  hervorgebrachten  Siedepunkt^andoningen  genau  zu  er- 
mitteln und  Molekulargewichtsbestimmuugen  unter  Mi  nd erdrück  auszu- 
führen. 

Den  Bericht  über  die  von  meinen  Mitarbeitern  und  mir  ausge- 
führten zahlreichen   Versuche  werde  ich  bald  folgen  lassen. 


Nachträgliche  Bemerkungen. 

Nachdem  meine  Abhandlung  bereits  dem  Druck  übergeben  ist,  er- 
halte ich  Kenntnis  von  zwei  Aufsätzen,  welche  noch  Berücksichtigung 
erheischen,  weil  in  denselben  Änderungen  der  Siedepunktsapparate  von 
Raoult  zur  Besprechung  gelangen.  Die  eine  Abhandlung  ist  von  P. 
Freundler  in  der  Revue  generale  des  sciences  (5,  409.  1894)  ver- 
öffentlicht, die  andere  hat  mir  der  Verfasser  Herr  Professor  Raoult  als 
Sonderabzug  aus  der  Revue  scientitique  (vom  15.  September  1894)  in 
dankenswerter  Weise  übermittelt. 

Zu  meiner  Freude  ersehe  ich,  dass  sich  die  von  mir  eingeführten 
Versuchsanordnungen  auch  hei  Raoult  Eingang  verschaffen.    Zunächst 
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kommt  derselbe  anscheinend  nicht  mehr  ohne  Füllmaterial  aus.  Nach 
Freundler  wird  in  dem  oben  (Fig.  2)  umgebildeten  Siedepunk  tsapparat 
von  Raoult  an  Stelle  des  Palladium drahtes  jetzt  das  Quecksilber 
bevorzugt.  Die  früheren  „Fingerspitzen  voll  Sand"  sind  der  Anwendung 
von  Feilspänen  oder  gestossonetu  Glas  gewichen,  deren  .Menge  allerdings 
bei  Freundler  nicht  angegeben  ist.  Da  aber  Raoult  bereits  10— 15ccm 
gestossenes  Glas  in  das  Siedegcfäss  zu  bringen  vorschreibt  und  bei 
Anwendung  eines  Rohres  aus  Metall  das  Quecksilber  furtlässt.  erscheint 
der   Übergang  zu  meinem  Füllmaterial  vollzogen. 

Freundler  führt  diese  Versuchsanordnung  auf  Arbeiten  Gay- 
Lussacs  zurück  (ohne  Angabe  einer  Zeitschrift),  und  Raoult  knüpft 
seine  Betrachtungen  über  die  Wirkung  des  gestobenen  Glases  au  Arbei- 
ten von  Gay-Lussac  und  Faraday  aus  dem  Jahre  1812  an  (eben- 
falls ohne  Angabe  der  Quelle).  Leider 
sind  mir  zur  Zeit  die  betreffenden  Ori- 
ginalarbeiten nicht  zugänglich.  Von  mei- 
nen entsprechenden  Versuchsanordnungen 
haben  die  Verfasser  keine  Notiz  genom- 
men. Vielleicht  darf  ich  zur  Vermeidung 
späterer  Verwechselungen  konstatieren, 
dass  Raoult  nach  Angaben  von  Freund  - 
ler  zur  Regulierung  des  Siedens  nach- 
einander: Glasstücke,  Wasserstoffpalla- 
dium und  Quecksilber  mit  Glasstückeu 
oder  Foilspänen  verwendet  hat,  während 
Raoult  nach  meinen  obigen  Angaben 
nacheinander  empfahl;  1.  Elektroche- 
mische Gasentwicklung.  1878;  2.  Wasser- 
stoffpalladium, 1889;  3.  Quecksilber  und 
einige  Fingerspitzen  voll  Sand,  1890. 
Bei  einer  zweiten  Modifikation  seines  Apparates  hat  Raoult  auch 
meinen  Dampfmantel  zu  besonderen  Ehren  gebracht.  Freundler  teilt 
eine  Beschreibung  des  Apparates  mit;  deutlicher  wird  derselbe  aber 
durch  die  folgende   Zeichnung  Raoults  (Fig.  16), 

Auch  hier  bat  mein  ganz  analog   konstruierter  Apparat  keine  Er- 
wähnung gefunden,  obwohl    derselbe   liaotilt  bekannt  gewesen  ist. 


Fig.  16. 

Sieilon;>!>arst  von  Eaoult 
,-Ori'irse  der  0ri<riij:il2dcliinnij-!. 
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Bereits  früher1)  habe  ich  meine  Stellung  zur  Siedepunktsmethode 
dargelegt.  Gerne  nehme  ich  aber  diese  Gelegenheit  wahr,  um  zu  wieder- 
holen, dass  Raoult  bereits  am  22.  Juli  1878 2)  Versuche  ausgeführt 
hat,  welche  die  von  Guldberg  behauptete,  theoretisch  abgeleitete  Pro- 
portionalität zwischen  Gefrierpuuktserniedrigung  und  Dainpfdruckver- 
ininderung  bei  Salzlösungen  verifizieren,  uud  Raoult  schon  damals  die 
Tensionen  der  Lösungen  sowohl  direkt  bestimmte  als  auch  aus  den 
Siedepunktsänderungeu  ableitete.  Raoult  brachte  300  cem  Lösung  in 
eine  Platinretorte  mit  llückllusskübler  und  machte  im  Augenblick  der 
Temperaturablesung  das  Sieden  regelmässig,  indem  er  durch  die  Flüs- 
sigkeit einen  schwachen  elektrischen  Strom  leitete.  Die  folgenden  Jahre 
sind  durch  die  bahnbrechenden  Arbeiten  Raoults  über  Gefrierpunkts- 
erniedrigungen ausgefüllt.  Im  Jahre  1884  konstatierte  W.  Üstwald  in 
seinem  Lehrbuch  der  allgemeinen  Chemie  (1.  Aufl.),  I,  405,  418  u.  817. 
die  annähernde  Konstanz  der  „ molekularen "  Dampfspannung«- Vermin- 
derungen an  der  Hand  von  Wüllners  Versuchen.  Erst  am  b.  Dezbr 
18863)  teilt  Raoult  weitere  Versuche  über  Dampfspannung^ Verminde- 
rungen mit.  Dass  die  Bestimmung  der  letzteren  ausschliesslich  nach 
der  Daltonschen  barometrischen  Methode  stattfand,  ist  wobl  nicht  ganz 
zufällig.  Das  früher  von  Raoult  benutzte  Mittel,  genauere  Siedepunkts- 
bestimmungen zu  ermöglichen,  ist  nur  bei  wässrigen  Salzlösungen  an- 
wendbar, und  Raoult  hatte  seine  Erfolge  bei  den  Gefrierpunktsbestim- 
mungen  hauptsächlich  dem  Umstände  zu  verdanken,  dass  er  von  den 
wässrigen  Lösungen  zu  solchen  Lösungen  überging,  welche  die  Elektri- 
zität nicht  leiten. 

Als  ich  im  Jahre  1888  neben  meinen  Versuchen  die  Raoultsche 
Gefrierpunktsmethode  der  Praxis  des  chemischen  Laboratoriums  anzu- 
passen1) auf  Veranlassung  des  Herrn  Professor  W.  Ostwald  unternahm 
auch  die  Tensionsbestinimungen  im  Laboratorium  leicht  ausführbar  zu 
machen,  wandte  ich  im  Anschluss  an  die  Raonltscben  Versuche  zu- 
nächst ebenfalls  die  barometrische  Methode  an&).  Indessen  führten  die 
Versuche  nicht  zu  einem  befriedigenden  Ergebnisse,  und  ich  ging  des- 
halb nun  zu  der  noch  in  den  ersten  Anfängen  steckenden  Siedepunkts- 
methode über.  Dass  solche  Versuche  brauchbare  Resultate  liefern  wür- 
den, war  damals  so  zweifelhaft,  dass  mir  von  verschiedenen  Seiten  ge- 
raten wurde,  keine  Zeit  mit  diesen   Arbeiten  zu  verlieren. 

Noch  ehe  ein  gewisser  Ahschluss  erreicht  war,  teilte  Raoult  im 
Januar  1889'')  mit,  im  Palladiumdraht,  der  vorher  mit  Wasserstoff  be- 

')  Diese  Ztschr.  6,  471. 1890.    *)  Cowpt.  rend.  87,  167.    3)  Compt,  rend.  103, 1125. 

*)  Diese  Ztschr.  2,  743.      f)  Diese  Ztschr.  4,  533.     e)  Journ.  de  phys.  (2)  8,  1. 
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laden  sei,  ein  Mittel  gefunden  zu  haben,  welches  gestatte,  auch  in  nicht 
wässrigen  Losungen  regelmässiges  Sieden  zu  bewirken  und  genaue  Siede- 
punktsbestimmungen auszuführen.  Das  Siedegei'ass  hatte  die  Gestalt 
eines  kleinen  Rundkolbens,  welcher  durch  ein  seitliches  Rohr  mit  einem 
Kühler  verbunden  war.  Angestellte  Versuche  aber  zeigten  mir,  dass 
dieses  Hilfsmittel  den  Anforderungen  des  Chemikers  durchaus  nicht  genüge. 
Die  Gasquelle  erwies  sich  als  inkonstant  und  bald  versiegend,  auch  war 
für  die  Erledigung  einer  meiner  ersten  Aufgaben,  nämlich  der  Bestim- 
mung des  Molekulargewichtes  von  Jod  in  Lösungen,  eine  Wasserstoff- 
quelle  ungeeignet.  Bald  darauf,  ebenfalls  18891),  beschrieb  ich  meinen 
ersten  Siedepunktsapparat  und  werden  erst  seit  dieser  Zeit  Molekular- 
gewichte nach  der  Siedcpunkrsmethode  bestimmt.  Das  wird  dadurch 
bezeugt,  dass  mich  erste  chemische  Autoritäten  alsbald  um  die  Ermit- 
telung bis  dahin  nicht  bestimmbarer  Molekulargewichte  ersuchten  ■) 
und  die  spateren  Veröffentlichungen  über  Siedepunktsbestimmungen  fast 
ausnahmslos  an  mein  Verfahren  anschliessen.  Es  ist  noch  zu  bemerken, 
dass  die  von  Arrhenius  und  mir  eingeführte  molekulare  Siedepunkt.-- 
erhöhung  und  deren  Ableitung  aus  den  Verdampfung« wärmen  eist  volles 
Vertrauen  zu  der  Methode  geschaffen  hat  und  derselben  in  ähnlicher 
Weise  forderlich  gewesen  ist,  wie  die  von  van't  Hoj'f  gegebenen  therrao- 
dynamischen  Grundlagen  für  die  Gefrierpimktsmethode.  Die  mir  seiner 
Zeit  von  anderer  Seite  zuerkannte  volle  Priorität  für  die  Siedepunkts- 
methode habe  ich  bereits  früher-')  mit  folgenden  Worten  zurückgewiesen: 
„Gern  begnüge  ich  mich  mit  dem  Verdienst,  die  bequeme  Verwendbar- 
keit der  Methode  für  Molekulargewichtsbestinimuiigen  zuerst  dargethan 
und  aus  derselben  ein  Verfahren  herausgebildet  zu  haben,  welches  nicht 
weniger  der  allgemeinsten  Verwendung  im  Laboratorium  fähig  ist  als 
die  Gefrieipunktsmethode." 

Gerade  ich  weiss  besonders  die  grossen  Verdienste  Raoults  zu 
schätzen,  welche  er  sich  durch  seine  grundlegenden  und  weittragenden 
Versuche  um  die  Molekulargewicbtsbestimmungen  in  Lösungsmitteln  er- 
worben hat,  und  ich  weiss  ihm  Dank  für  die  Eröffnung  eines  Arbeits- 
feldes, welches  mir  noch  immer  Früchte  trägt.  Was  ich  aber  mit  Mühe 
selbst  gross  gezogen  habe,  möchte  ich  mir  auch,  soweit  ich  dazu  be- 
rechtigt bin,  erhalten. 

')  Diese  Zeitschr.  _i,  539  und  vorläufige  Mitteilung  daselbst  3,  603. 

ä)  Verg),  Diese  Zeitschr.  ß,  437Aiim.  18D0  und  die  chemische  Litteratur. 

J)  Diese  Zeitschr.  6,  471.    1890. 

Erlangen,  September  hezw.  November  1894. 
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Über  den  Gefrierpunkt  Yerdünnter  Lösungen. 

Von 

W.  Nernst  und  B.  Abegg1). 

(Mit  1  Textfigur.) 

Die  bisherigen  Bestimmungen  des  Gefrierpunktes  verdünnter  wässe- 
riger Lösungen,  z.  B.  der  von  einer  Reihe  Forscher  untersuchten  Rohr- 
zucke rlösungen ,  zeigen  verhältnismässig  grosse  Differenzen,  die  auch  in 
den  neuerdings  von  Jones2)  und  Loomis")  veröffentlichten  Zahlen  nicht 
fehlen.  Es  war  dies  um  so  auffälliger,  als  hei  diesen  beiden  Unter- 
suchungen die  Genauigkeit  der  Temperaturbestimmiing  erheblich  weiter 
als  bisher  getrieben  worden  war  (bis  auf  wenige  Vinooo  Grade),  und  es 
musste  daher  mit  F.  Kohlrausch4)  geschlossen  werden,  dass  noch 
irgendwo  unbekannte   Fehlerquellen   vorhanden   sind. 

Da  es  sich  hier  um  eine  für  die  neuere  Lösungstheorie  grund- 
legende Frage  handelt,  so  beansprucht  das  Problem  zuverlässiger  Ge- 
frierpunkts b  es  timmun  gen  nicht  unbedeutendes  Interesse.  Im  folgenden 
sei  dargelegt,  inwieweit  wir  uns  diesem  Ziele  genähert  haben.  Es  soll 
zuerst  auf  einige  Punkte  betreffs  der  Theorie  desGefrierens  von  Lösungen 
hingewiesen  werden,  deren  Nichtbeachtung  tim  Mangelhaftigkeit  vieler 
bisheriger  Messungen  erklären  dürfte;  hierauf  folgen  die  Ergebnisse 
unserer  eigenen  Versuche  und  in  einem  dritten  Abschnitt  eine  Be- 
sprechung  der   in   den   älteren   Messungen   vorhandenen    Fehlerquellen. 

Der  von  uns  benutzte  Gefrierapparat  diente  ursprünglich  dem  einen 
von  uns  (A.),  um  mit  Hilfe  eines  Eisen-Neusilberthermoelementes  und 
eines  Thomsonschen  Galvanometers  Getrierpunktsbestiinniuugen  zu 
machen,  bei  denen  die  TemperaumliiTerenzen  sieh  ohne  Mühe  auf  Ü-OÜOP 
beobachten  Hessen.  Doch  zeigten  die  erhaltenen  Zahlen  gewisse  Un- 
regelmässigkeiten, die   die   Versuchsfelder  beträchtlich  überstiegen.      Die 

J)  Aus  den  Nachrichten    der   k.  Gcsellsch.    der  Wissenschaften  ?.a  Göttingen. 
Mathem.-physik.  Klasse  1894,  Nr.  2  vom  h.  Mai   1894. 
=:  Diese  Zeitechr.  11,  529  und  12,  623.   189:i. 
;i)  Wied.  Arn.  51,  5O0.    1894. 
')  Ibid.  S.  524. 
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daraufhin  durch  den  anderen  von  uns  (N.)  entwickelte  Theorie  (folgen- 
der Abschnitt)  des  Gefrierphänomens  veranlasste  uns  dann  zur  Aus- 
führung der  unten  beschriebenen  Vorsuche. 

Theoretisches  über  die  Einstellung  des  Gleichgewichtes 
beim  Gefrieren. 

Gegeben  sei  eine  Kehr  grosse  Menge  einer  gefrierenden  Flüssigkeit; 
der  wahre  Gefrierpunkt,  d.  li.  diejenige  Temperatur,  bei  der  der 
abgesonderte  feste  Bestandteil  und  die  zurückbleibend*:  Flüssigkeit  mit- 
einander im  Gleichgewichte  sind,  sei  T9,  die  Temperatur  zur  Zeit  z 
sei  t.  Dann  wird  sich  t  in  dem  Sinne  ändern,  dass  es  sieb  Ta  nähert, 
indem  entweder  festes  Lösungsmittel  schmilzt  oder  ausfriert  und  die  da- 
mit verbundene  Absorption  oder  Entwicklung  von  Wärme  die  Tempera- 
tur der  Flüssigkeit  erniedrigt  oder  erhöht,  je  nachdem  t  über  oder 
unter  Ta  liegt.  Eine  Beeinflussung  durch  die  Aussentemperatur  ist 
ausgeschlossen,  da  wir  eine  sehr  grosse  Menge  Flüssigkeit  voraussetzten. 

Nach  den  bisherigen  Erfahrungen  über  die  Auflösung  fester  Kör- 
per1), insbesondere  nach  den  Untersuchungen  von  Boguski*),  können 
wir  die  Lüsimgsgesehwiiiiligkeit  des  festen  Lösungsmittels  unter  sonst 
gleichen  Umständen  der  Entfernung  vom  Gleicligewichtspunkte  propor- 
tional annehmen,  d.  h.  da  die  absorbierte  Wärmemenge  der  gelösten 
Menge  proportional  ist,  so  können  wir  die  Temperaturäiiderung  in  jedem 
Augenblicke  der  Entfernung  von  der  wahren  GelViertemperatur  propor- 
tional setzen.     Somit  wird 

dt=K(Tn—i)dz.  (1) 

Die  Bedeutung  der  Grösse  K  brauchen  wir  hier  nicht  zu  untersuchen, 
bemerkt  sei  nur,  dass  sie  der  Gesamtoberiläehe  des  festen  Lösungsmittels 
und  seiner  Schmelzwärme  direkt  proportional  ist.  Das  Integral  liefert 
die  zu  den  Zeiten  z,   und  gi   gehörigen  Temperaturen  #,   und  t., 

*<«,—*)=  log  nat    y'2''  ■  (2) 

In  Wirklichkeit  wird  wegen  der  begrenzten  Dimensionen  der 
Lösnngsmasse  infolge  von  Strahlung  u.  dgl.  ein  Wärme-Austausch  mit 
der  Umgebung  stattrinden.  Bezeichnen  wir  mit  t0  diejenige  Temperatur, 
der  die  Lösung  zustreben  würde,  wenn  kein  Gefrieren  stattfände  (wir 
wollen  sie  im  folgenden  als  „Konvergenztemperatur"  bezeichnen), 
so  ergiebt  sieh  der  Gang  der  Temperatur  in   dem  Falle,  dass  keine  Aus- 

■)  Vgl.  Nernst,  Theoret.  Chemie  S.  456.  1893. 
!)  Berl.  Ber.  9,   1646.    1876. 


Hosted  by 


Google 


Über  den  Gefrierpuakt  verdünnter  Lösungen.  683 

Scheidung  von  festem  Lösungsmittel  sich  vollzieht,  aus  rler  bekannten 
Gleichung  von  Newton 

dt~k(t0—  t)dz-t  (3) 

das  Integral  liefert  Je(ga  —  Ä,)  =  lognat     "        '  ■  (4) 

Auch  um  die  physikalische  Bedeutung  von  Je-  brauchen  wir  uns  nicht  zu 
kümmern,  bemerkt  sei  nur,  dass  diese  Grösse  um  so  kleiner  wird,  je 
grösser  das  Verhältnis  von  Wärmekapazität  der  Lösungsmasse  zur  Ober- 
iliichc  ist. 

Der  wirkliche  Gang  der  Temperatur  beim  Gefrieren  einer  be- 
grenzten Menge  Lösung  ergiebt  sich  durch  Superposition  von  (1)  und 
(3),  d.  h.  es  wird 

dt  =  {K{T0—t)  +k(t0  —  tflde  (5] 

und  das  Integral  liefert 

(K+  k)  (,a  -  ,, )  =  log  nat  _J__^  ^  -  (6) 

Die  Endtemperatui-  t',  die  wir  passend  als  die  scheinbare  Gefrier- 
temperatur der  Flüssigkeit  bezeichnen  können,  ergiebt  sich  aus 

zu  t'  =  Ta—   'j    [t'  —  ta)  (7) 

Die  feste  Einstellung  des  Thermometers  liegt  also  nicht 
bei  T0,  sondern  bei  der  mehr  oder  weniger  davon  verschie- 
denen Temperatur  (';  letztere  nähert  sich  um  so  mehr  der  ersteren. 
je  weniger  die  KonviTgcnztempwatur  /0  von  der  wahren  Gefriertempe- 
ratur Ta  verschieden  ist,  und  je  grösser  K  im  Verhältnisse  zu  &  ist;  ein 
Zusammenfallen  der  scheinbaren  mit  der  wahren  Gefriertemperatur  findet 
also  nur  statt,  wenn  entweder 

oder  K  =  x 

ist.  Da  erstere  Bedingung  bisher  wohl  nie  streng  eingehalten  wurde, 
so  war  bei  früheren  Versuchen  stillschweigende  Voraussetzung,  dass  sich 
das  Gleichgewicht  zwischen  festem  und  flüssigen]  Lösungsmittel  mit 
unendlicher  Geschwindigkeit  einstelle.  Diese  Voraussetzung  wird 
sieb  aber  weiter   unten  in  einigen  Fällen  als  unstatthaft  ergeben. 

Es  sei  ausdrücklich  betont,  dass  es  sehr  wohl  möglich  oder  sogar 
wahrscheinlich  ist,  dass  die  Gleichungen  (I)  und  (3)  nur  annähernd 
gelten;   allein  es  ist  wohl  ausgeschlossen,  dass  sie  mit  einer  für  unsere 
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Zwecke  in  Betracht  kommenden  Ungenauigkeit  i «öliaftet  sind.  Es  sei 
ferner  noch  darauf  hingewiesen,  dass  auch  durch  das  Rühren  Wärme 
entwickelt  wird,  und  zwar  sind  die  hierdurch  verursachten  Temperatur- 
änderungen keineswegs  überaus  klein.  Allein,  wenn  nur  konstant  ge- 
rührt wird,  so  besteht  der  einzige  Effekt  offenbar  in  einer  Verschiebung 
der  Konvergen ztemperatur  und  wird  daher  gleichzeitig  mit  dieser  in 
Rechnung  gebracht,  wenn  letztere  nur  iiei  gleicher  Rührgesrliwindigkeit 
bestimmt  wird. 


Versuche. 
Als  „Gefriergefass"  dient  ein  Becherglas  welches  durch  100  cm'1 
Flüssigkeit  zu  etwa  2/y  angefüllt  wird.    Es   wird  mit  Hilfe  eines  Korkringes 
in  den  Gefriermantel,  einen  starkwandi- 
gen  etwa  10  cm  hohen  Glascyliuder  derart 
eingesetzt,  dass  es  allseitig  durch  eine   1  cm 
dicke  Luftschicht  von   diesem   getrennt  ist. 
Den  Gefrierniantel  verschliesst  mittels  einer 
Vorscliniubung    eine    dicht    aufgesdilitfem- 
Glasplatte  mit.;>  Durchbohrungen.    Die  mit- 
telste,    grössto     erlaubt     ein     gewöhnliches 
B eckmann sches    Thermometer    mit    Hilfe 
eines  Stückes  Kautschukschlauch  dicht  einzu- 
setzen,   so   dass    seine   Kugel   in   die    Mitte 
eleu  Flüssigkeit  im  Gefnergelai-s  hineinreicht. 
In  die  anderen  beiden  Durchbohrungen  sind 
Glasröhren  dicht  eingekittet,  deren  eine  dein 
Rührer    zur    Führung    dient,    während    die 
andere    zum    Einpipettieren     der    Lösungen 
bestimmt    ist.      Der    Rubrer    ist    ein    den 
Querschnitt    des    Golriergefiisscs    annähernd 
ausfüllendes  rundes  Messingblech  mit  einem 
konzentrischen    runden    Ausschnitt    für    die 
s    nahe    an    die    Peripherie    des    Ausschnitts 
reichende  radiale   Schnitte  teilen   das   Blatt  des   Rührers   in   vier  Qua- 
dranten,   deren    aneinanderstoßende    abwechselnd    auf-    und    abwärts- 
gebogene Kanten    dem  Blatt   etwa    das  Aussehen   eines  Schi  ffsprop  eil  eis 
geben.      Ein    nahe    der    äusseren    Peripherie    angelötetes    Stück    dicken 
Kupferdrahtes  ist  seinerseits  in  eine  Glasrohre  gekittet'),  die  durch  eine 
')  Um  nicht  durch  einen  Metallstiel  der  Wärmeleitung  nach  aussen  Vorschuh 


Thermometerkugel. 
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der  oben  erwähnten  Rohren  des  Deckels  führend  den  Stiel  des  Rührers 
bildet.  Eine  üben  eingekittete  Metalloge  erlaubt  die  Verbindung  mit 
dem  median i schon  Rührwerk  herzustellen.  Die  Metallteile  des  Rührers 
sind  durch  eine  Schicht  Asphaltlaek  vor  der  Einwirkung  der  Flüssigkeit 
geschützt. 

Das  Rührwerk  besteht  im  wesentlichen  aus  einer  Schnurscheibe, 
die  durch  die  Übertragung  einer  kleinen  Wasserturbine  in  Drehung 
versetzt  wird.  Eine  einfache  Fxeentem>n'iehtuiig  verwandelt  die  Drehung 
in  eine  Auf-  und  Abwärtsbewegung,  deren  Amplitude  so  gewählt  wird, 
dass  das  Blatt  des  Rührers  stets  in  der  Flüssigkeit  bleibt. 

Zur  Ausführung  unserer  Versuche  kamen  zwei  möglichst  gleiche 
obiger  Beschreibung  entsprechende  Gel'rierapparate  zur  Verwendung  und 
zwar  folgendermassen: 

In  einer  geräumigen  Glaswanne  von  etwa  20  cm  Wandhöhe  wurden 
die  beiden  Gefriermäntel  (mit  Verschraubungsvornehtung)  bis  dicht  an 
ihren  oberen  Rand  nebeneinander  in  eine  innige  Mischung  von  Eis  und 
pulv.  Kalialaun  eingebettet,  einem  Kryohydrat,  welches  in  bequemster 
Weise  die  Temperatur  von  — 047"  beliebig  lange  konstant  zu  halten 
ermöglicht. 

Die  beiden  „Gefriergefässtr,  mit  je  100cnr:  "Wasser  beschickt,  wur- 
den unter  stetem  Rühren  in  einer  Kältemischung  von  ca.  — 3"  auf 
—  1-2°  bis  1-3°  überkühlt,  worauf  spontan  eine  feine  Eisausscheidung 
eintrat.  Mit  dieser  und  den  Rührern  wurden  nun  die  Gefriergei'ässe 
schnell  in  ihre  Gefriermäntel  eingestellt,  die  Deckel  mit  den  Thermo- 
metern aufgesetzt  und  verschraubt  und  dann  über  beide  Gefrierapparate 
bis  etwa  au  das  obere  Ende  der  Deckelröhren  die  Wanne  mit  dem  Eis- 
Kalialaunkryohydrat  angefüllt,  so  dass  die  Warmeeiiistralilung  auf  die 
kleine  Öffnung  der  Einpipettierrohre  beschränkt  war. 

Vermittelst  der  Ösen  wurden  nun  die  Rührei'  au  dem  Rührwerk 
befestigt  und  dieses  in  massige  Bewegung  gesetzt.  Einige  Minuten  nach 
beendigter  Eingrabung  der  Apparate  in  das  Kryohydrat  zeigten  beide 
Thermometer  keine  Schwankungen  mehr.  Die  Ablesung  der  Thermo- 
meter geschah  mit  einem  etwa  1  m  entfernten  Fernrohr.  Sie  waren  so 
eingestellt,  dass  die  Enden  ihrer  Quecksilberfaden  in  ungefähr  gleicher 
Höhe  standen,  somit  das  Fernrohr  nur  horizontal  zu  verschieben  war. 
Die  Vergrößerung  war  ausreichend,  um  1;10  Teilstriche  der  >kala  =0-001  ° 
mit  Sicherheit  zu  schätzen. 

Die  Bereitung  der  Lösungen  geschah  bei  zusammengesetztem  Appa- 
rate so,  dass  aus  einer  Pipette  von  bekannter  Grösse  (1— 2  cm3)  von 
einer  bekannten  konzentrierteren  Losung  durch  das  Deckelrohr  zugesetzt 
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wurde.     Zur  Kontrolle  wurde  in   einem   Falle  (Na("l)   die   schliessliohe 
Losung  analysiert. 

Es  zeigte  sich  von  entscheidender  Wichtigkeit,  die  Losungen  in 
möglichst  stark  unterkühlten]  Zustande  ein  zu  pipettieren,  wozu 
raschestes  Arbeiten  erforderlich  ist.  Anderenfalls  verzehrt  das  Zu- 
pipettieren binnen  kurzem  den  Eisvorrat,  der  schon  an  sich  beansprucht 
wird,  wenn,  wie  bei  fast  allen  unseren  Versuchen,  die  Konvergenztem- 
peratur  über  dem  Gefrierpunkt  liegt. 

Von  den  folgenden  Versuchsreihen  wurde  die  NaCl  II.  allein  in 
anderer  Weise  wie  eben  beschrieben  ausgeführt.  Hier  wurden  die  Ge- 
friergefasse  vom  Anfang  mit  100  cur1  der  konzentrier  testen  der  unter- 
suchten Lösungen  beschickt,  in  dieser  wie  oben  durch  Überkältung  die 
Eisausscheidung  hervorgerufen  und  der  Apparat  zusammengesetzt.  Die 
übrigen  Konzentrationen  wurden  durch  Verdünnen  hergestellt,  indem 
mit  einer  50  cm3-Pipette  geeigneter  Form  50  um3  herausgehoben  und 
mit  einer  gleichen  50  cmü  überkühkes  Wasser  hineingebracht  wurden. 
Dies  Verfahren  erwies  sich  jedoch  sowohl  als  unbequemer,  wie  unge- 
nauer und  wurde  deshalb  wieder  verlassen. 

Die  beiden  benutzten  Thermometer  wurden  während  der  ganzen 
Versuchsperiode  auf  0"  erhalten. 

Die  gleichzeitige  doppelte  Durchführung  jeder  Versuchsreihe  in  den 
beiden  Gefri  er ap paraten  bot  ausser  dem  Vorteil  der  grösseren  Genauig- 
keit vor  allem  noch  die  Sicherheit,  von  den  mannigfachen  unerwarteten 
und  auf  den  ersten  Blick  unwahrscheinlichen  Beobachtungen  nicht  auf 
zufällige  Eigentümlichkeiten  der  Thermometer,  sondern  auf  reelle  Ur- 
sachen zu  schliessen. 

Die  Konstanten  unserer  Apparate,  die  zur  Berechnung  der  etwaigen 
Korrektionen  erforderlieh  sind,  wurden  in  folgender  Weise  bestimmt. 
Die  Apparate  wurden  mit  Wasser  von  Zimmertemperatur  beschickt  und 
die  Abkühlung  messend  verfolgt,  während  im  übrigen  genau  die  Ver- 
suchsbedingungen,  wie  bei  den  Gefrierpuuktsliestimmungen,  eingehalten 
wurden  (Kryohydrat  als  Bad,  gleiche  Rührgeschwindigkeit).  Dabei  er- 
giebt  sich  gleichzeitig  sowohl  die  KonvcLgenztcniperatur  tü,  wie  die 
Newtonsche  Konstante  it.  Wir  fanden  so  als  Mittel  der  für  heide 
Apparate  sehr  nahe  gleichen  Zahlen 

tü  =  +  0-155«;         &  =  0-0180  Min."1. 

Die  letztere  Zahl  besagt  also,  dass  die  Abkühlung  pro  Minute 
0-0180°  beträgt,  wenn  die  Temperatur  des  Apparates  1 "  über  der  Kon- 
vergenz temperatur  liegt, 
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Es  war  uns  anfänglich  überraschend,  dass  die  Konvergenztempera- 
tur etwa  0-6°  über  der  Temperatur  des  Kryohydrats  lag,  trutzdem  die 
Gefässe  vollständig  darin  eingebettet  waren  und  ein  Eintluss  der  Zimmer- 
temperatur daher  so  gut  wie  völlig  eliminiert  war.  Es  stellte  sieh  nun 
hald  heraus,  dass  die  durch  das  Rühren  entwickelte  Wärme  grossen- 
teils  diese  Verschiebung  nach  oben  veranlasst.  Die  Rührgeschwindig- 
keit betrug  30  Umdrehungen  pro  Minute,  also  alle  zwei  Sekunden  einen 
Hub.  Als  sie  auf  eine  Umdrehung  pro  Minute  reduziert  wurde,  sank 
die  Konvergenztemperatur  auf  —  0-28°. 

Zunächst  wurde  die  Geschwindigkeit,  mit  der  sich  das  Gleichgewicht 
zwischen  Eis  und  reinem  Wasser  (unter  den  oben  angegebenen  Ver- 
suchsbedingungen; herstellt;  zu  messen  versucht.  Dabei  ergeben  sich 
Werte  für  K  von  etwa  7  bis  12;  dieselben  Illingen  natürlich  in  hohem 
Masse  von  der  ausgeschiedenen  Eismenge  ab.  Die  hier  an  den  beob- 
achteten Gefrierpunkt  anzubringende  Korrektion  würde  sich  also  zu  etwa 

0.155-5^   =  0.0003 

berechnen,  also  für  uns  nicht  in  Betracht  kommen.  Übrigens  sei  noch 
bemerkt,  dass  Berücksichtigung  der  Trägheit  des  Thermometers  gegen- 
über Temperaturänderungen  der  Flüssigkeit  obigen  Wert  von  K  noch 
erheblich  vergrössert;  die  Gescliwindigkeitsb.tnstante  der  Thermo- 
meter betrug  (in  analoger  Weise  bestimmt  und  berechnet)  etwa  23 '), 
so  dass  die  obigen  Werte  von  K  wegen  der  Therinometerträgheit  noch 
ungefähr  zu  verdoppeln  sind,  die  Korrektion  somit  noch  auf  den  halben 
Betrag  sinkt. 

Die  Thatsache,  dass  das  Gleichgewicht  zwischen  Eis  und  Wasser 
sich  so  überaus  schnell  herstellt,  kontrollierten  wir  noch  in  der  Weise, 
dass  wir  den  Gefrierpunkt  in  einem  Bade  von  -j-  10°  bestimmten.  Hier 
würde  sich  die  Korrektion  zu  ungefähr 

10 -°'™80  =0.009» 

schätzen  lassen;  thatsächlich  beobachteten  wir  hier  Verschiebungen  der 
Gefriertemperatur  von  5  bis  15  Tausendstel  Graden  nach  oben,  je  nach 
der  Menge  des  ausgeschiedenen  Eises.  So  konnteu  wir  also  auf  einem 
zweiten  unabhängigen  Wege  die  grosse  Einstellungsgeschwindigkeit  der 
Gefriertemperatur  des  reinen  Wassers  nachweisen. 


')  Die  physikalische  Bedeutung  dieser  Zahl  ist  einfach  die,  dass  das  Ther- 
mometer pro  Minute  um  23°  stiege,  wenn  die  Umgehung  konstant  um  1°  über  der 
vom  Thermometer  angezeigten  Temperatur  trlialten  würde. 
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Chlornatriuru.  Wir  untersuchten  zunächst  Chlornatrium,  weil  hiev 
eine  gute  Übereinstimmung  zwischen  den  Werten  von  Jones  und 
Loomis  vorliegt.  Auch  bei  diesen  Versuchen  stellte  sich  der  (schein- 
bare) Gefrierpunkt  t'  sehr  schnell  ein;  in  0-5  Minuten  wurde  letzterer 
bis  auf  weniger  als  0-001°  erreicht  und  es  folgt  für  K  als  untere 
Grenze  ca.  ö.  Die  Korrektion  kann  bei  den  verdünnteste n  Losungen 
hiich.tens  ü.18^80   =0-0006« 

betragen,   dürfte  jedoch    in  Wirklichkeit   sehr    viel    kleiner    sein   und 
kann  von  uns  vernachlässigt  werden. 


m ,  =  j«'i 

t/m 

J 

L 

(Mmib 

3-57 

3-63 

3-67 

0-O1  <;42 

3-65 

3-60 

3-60 

I.Y0S2M 

3-59 

3-54 

3-56 

0-0627 

3-5-2 

3-50 

3-53 

Unter  t  ist  die  beobachtete 
Mittel  aus  den  Angaben  der  beiden  bis  auf  1  bis  2  Tausendstel  Grade 
übereinstimmenden  Apparate),  unter  m  die  Anzahl  g-Mol  pro  1000  g 
Wasser  und  unter  nt  der  Normalgehalt  fj-Mol.  pro  Liter)  verstanden; 
tjm  bez.  t\m  bedeuten  also  die  molekularen  Gefrierpunktsemiedrigungen. 
Unsere  Bestimmungen  reihen,  sich  den  von  Jones  und  Loomis  er- 
haltenen und  in  der  vierten  und  fünften  Kolumne  verzeichneten  moleku- 
laren Gefrierpunktserniedrigungen  ausgezeichnet  ein. 

Die  zweite  Versuuhsserie,  die  in  der  oben  beschriebenen  etwas  ab- 
weichenden  Weise  ausgeführt  wurde,  ergab 
II. 
*  »(-«.')  tfm 

0-015"  0-0039  3-85 

0-060  ■     0-0156  3-85 

0-1135  0-0312  3-64 

0-222  0-0624  3-56 

Alkohol.     Für  die  Einstellungsgeschwindigkeit   gilt  hier  dasselbe 
wie  beim  Chlornatrium;   eine  Korrektion   an  den  beobachteten  Gefrier- 
puuktserniedrigungen  war  also  nicht  anzubringen. 
Äthylalkohol. 
(  m  t/w  m'  t/m'  J  L_ 


>nw:> " 

0-0185 

i-:i? 

0-0185 

1-97 

LKIÖS5 

0-0364 

1-88 

0-0364 

1-88 

0-1307 

0-070.T 

1-85 

0-0703 

1-86 

O-ä-lM 

0-13Ü4 

1-84 

0-1316 

1-85 
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Rohrzucker.  Die  Einstellungen  bei  Rohrzucker  waren  ebenso 
sicher  und  die  Übereinstimmung  zwischen  den  Angaben  der  beiden 
Apparate  ebenso  vollkommen,  wie  bei  den  beiden  früher  untersuchten 
Substanzen;  allein  die  Geschwindigkeit,  mit  der  nach  dem  Einpipettiereu 
der  Lösung  der  Gleichgewichtszustand  sich  einstellte,  war  viel  ge- 
ringer. Wir  geben  zunächst  den  Mittelwert  aus  den  beiden  direkten 
Beobachtungen: 


Ü.ihr; 


0-02(7° 

0-0 179 

0-OÖ12 

<)-(B53 

0-1222 

O-UliSH 

0-2410 

o-i;joö 

t/m 


Für  die  Einstellungsgeschwindigkeit  K  ergeben  sich  für  die  ver- 
dünnteste Zuckerlösung  folgende  Zahlen: 

I  II  III 

t  =  3-928  3-926  3-925  3-9225 

e  =     0  1  1-5  cc 

Die  Zeit  (Minuten)  ist  bald  nach  dem  Einpipettiereu  gezählt,  nach- 
dem angenommen  werden  konnte,  dass  durch  das  Umrühren  völlige 
Vermischung  erzielt  war.  Die  schliessliche  Einstellung  war  3-9225. 
Man  findet  also  für  K  aus 

I  und    II  K=    logD.t-5gg-  =  M6 


0-0025 
Mit  Hilfe  des  Mittelwertes  0-55  finden  wir  für  die  Korrektion 

Korr.  =  (0-155  +  0™u.      ||V| 

und  zwar  ist  letzterer  Wert  zu  addieren,  weil  die  Konvergenztemperatur 
oberhalb  t'  liegt.  In  gleicher  Weise  sind  für  die  anderen  untersuchten 
Lösungen  die  Korrektionen  berechnet: 

Rohrzucker. 

tharr.  /*»' 


t 

E 

Korr. 

tkorr. 

m 

«tar./l» 

m 

0-0277° 

0-uä 

-(-  0-0060 

0-0;!37 

0-0178 

1-88 

001785 

0-0612 

1-5 

0-0022 

00C34 

0-03534 

1-79 

003505 

0-1222 

1-7 

<K!fiÜfj 

0-1247 

Ü-OUSH 

1-81 

0-06776 

0-2410 

1-8 

0-00-10 

(J-2450 

0-1 305 

1-88 

0-1269 

Die  korrigierten  Gefrierpunktserniedrigungen  dürften  bis  auf  1 — 2 
Tausendstel  Grad  sicher  sein,   bis  zum  gleichen  Grade  der  Genauigkeit 
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liefern  sie  bis  zu  den  grössten  Verdünnungen  konstante  und  auf  den 
Wert  1-86  stimmende  molekulare  Gefrierrmtikr.sei'iiieilvigimgeri  (vgl. 
6.  Kolumne)3). 

Zur  weiteren  Prüfung  der  im  ersten  Abschnitt  entwickelten  Theorie 
war  es  erwünscht,  eine  Bcobachtung.sicihe  durchzuführen,  bei  der  die 
Konvergenztemperatur  unterhalb  der  Gefriertemperatur  liegt;  hier 
waren  dcmgcmäss  zu  grussc  Erniedrigungen  zu  erwarten,  während  sie 
korrigiert  natürlich  die  gleichen  Zahlen  wie  oben  geben  sollten.  Zu 
diesem  Zwecke  wandten  wir  als  umgebende  Kältemischung  das  Kryo- 
hydrat  des  Salpeters  an,  dessen  Temperatur  ca.  —  2-7°  ist.  Die  Ruhr- 
geschwind  igkeit  betrug  50  Umdrehungen,  wodurch  die  Konvergenz tem- 
peratur  (wie  durch  besonderen  Versuch  festgestellt)  auf  —  1-5°  erhöht 
wurde.  Eine  hinreichend  genaue  Bestimmung  von  K  wurde  dadurch 
ermöglicht,  dass  die  Zeiten  in  jedem  Augenblick  notiert  wurden,  in 
welchem  nach  dem  Einpipettieren  der  Lösung  der  sinkende  Quecksilber- 
faden  des  Thermometers  die  (Centigraden  entsprechenden)  Teilstriche 
passierte      Man  fand  z.  B. 

Zeit  0  0.082  0-217  oo    Minuten 

Ablesung     4-64  4-63  4-62  4-610  Grade. 

Durch  Kombination  von  1  und  2  berechnet  sich  K  zu  4-9,  von  2  und 
3  zu  5-1;  eine  Reihe  ähnlicher  Messungen  bestätigte  ebenfalls  die  Gültig- 
keit der  logarith mischen  Formel  für  die  Einstellung  auf  die  Gefrier- 
temperatur. Die  Werte  für  K  sind  durch  die  schnellere  Rührung 
stark  vergrössert.  Da  die  beiden  Apparate  nicht  unmerklich  ver- 
schiedene Zahlen   gaben,    so   seien   die  erhaltenen  Resultate   gesondert 


Korr. 

tton: 

m 

ttarr./l 

—  0-004 

0-031 

0-0179 

1-7.1 

-  0-005 

0-067 

U-0353 

1-90 

-0005 

0-128 

0-0Ü83 

1-36 

II. 

—  0-004 

'Mi;i:i 

00179 

1-84 

—  0-004 

0-066 

O-03Ö3 

1-87 

—  0-008 

0-131 

CM  (688 

1-90. 

0-035  7 

0-072  5 

0133  5 

0-037  7 

0-070  6 

0139  3 

In  der  That  fallen  in  obiger  Tabelle  die  un korrigierten  molekularen 
Gefrierpunktserniedrigungen  beträchtlich  zu  hoch   aus   (bis  zu  2-1),  dio 

')  Die  Korrektion  wegen  der  durch  Eisabscheidung  bedingten  Konzentrations- 
zunahme  kann  bei  den  bisher  beschriebenen  Versuchen  vernachlässigt  werden,  da 
die  bei  Beginn  der  Versuche  1%  ni<&t  übersteigende  Eismenge  im  Verlauf  der- 
selben abnimmt. 
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korrigierten  aber  liefern  ziemlich  innerhalb  der  Fehlergrenzen  wieder 
den  früheren  Wert  1-86.  Die  Zahlen  sind  bei  der  kleinsten  Konzen- 
tration natürlich  am  unsichersten;  wenn  sieb  bei  den  beiden  höhereu 
Konzentrationen  etwas  zu  grosse  Erniedrigungen  ergeben  haben,  so 
dürfte  daran  der  Umstand  schuld  sein,  dass  im  Gegensatz  zu  den 
früheren  Versuchen  hier  infolge  der  niedrigen  Aussentemperatur  bei 
Schluss  des  Versuchs  die  vorhandene  Eismenge  nicht  zu  vernachlässigen 
war;  wir  schätzen  liier  die    Korrektion   ;mf  ca.   2°/0. 

Nach  Schluss  des  letzten  Versuchs  ersetzten  wir  das  Kryohydrat 
durch  "Wasser  von  etwa  -}-ö";  alsbald  stieg  die  scheinbare  Gefriertem- 
peratur bei  dem  Apparat  I  um  0-014,  bei  II  um  0-027,  während  sich 
aus  5  kjK  für  I  0-018.  für  II  0-03  berechnet.  Bei  der  Unsicherheit, 
mit  der  hier  infolge  baldiger  Erschöpfung  des  Eisvomits  die  Messung 
der  scheinbaren  Gefriertemperatur  verbunden  war,  ist  die  Übereinstim- 
mung mehr  als  genügend.  Wir  haben  somit  wohl  den  überaus  grossen 
Einfluss  der  Aussentemperatur  auf  die  unkorrigierte  molekulare  Gefrier- 
punktserniedrigung gerade  der  verdünnten  Zuckerlösungen  auf  mannig- 
fache Weise  sicherstellen  und  in  Rechnung  setzen  können. 

Besprechung  der  Resultate. 

Für  den  von  uns  untersuchten  Elektrolyten  NaCl  stimmen  unsere 
Ergebnisse,  wie  schon  bemerkt,  vollständig  mit  denen  von  Loomis  und 
Jones  überein,  hier  scheinen  also  wegen  der  Grösse  von  K  die  Kor- 
rektionen überall  zu  verschwinden.  Anders  liegt  die  Sache  beim  Alkohol 
(S.  688)  und  beim  Rohrzucker;  hier  sind  die  Zahlen  von  Jones  sehr  er- 
heblich höher,  diejenigen  von  Loomis  nicht  ganz  unbeträchtlich  nie- 
driger als  die  unsrigen. 

Die  von  uns  beobachteten  korrigierten  Gefrierpunkts- 
erniedrigungen lassen  sich  sämtlich  aus  der  Theorie  befrie- 
digend (bis  auf  1  bis  2  Tausendstel  Grade,  d.  h.  bis  auf  die  Beobachtungs- 
fehler) berechnen,  wenn  wir  für  die  molekulare  Gefrierpunkts- 
erniedrigung den  Wert  1-86  annehmen  und  beim  Chlornatrium 
die  Dissociation  berücksichtigen.  Die  Konzentration  ist  da- 
bei (nach  Raoult)  in  j-Mol.  pro  1000  g  Wasser  zu  zählen. 

Die  Übereinstimmung  wird  beim  Rohrzucker  ungenügend,  wenn 
man  nach  Arrhenius  den  Normalgehalt  als  Konzentration  einführt, 
bei  den  anderen  Stoffen  geben  beide  Berechnungsarten  nur  unwesentlich 
verschiedene  Resultate 1). 


i  Vergl.  hierzu  auch  Abegg,  diese  Zeitschr.  15,  248,  ] 
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Es  ist  nicht   ohne  Interesse,    die    älteren  Zahlen    auf   die  Fehler- 
quellen  zu  prüfen,   durch   die   sie  teilweise   so  erheblich  entstellt  sind: 
es  fanden  z.B.  für  die  molekulare  Geiricrpunklsenuedrigung  (berechnet 
nach  Raoult)  von  verdünnten  {etwa  l°/0igen)  Rohrzuckerlösungen; 
Arrhenius1)       Raoult5)       Jones       Loomis 
2-02  2.07  2-18  1-81 

wir  finden,  wie  bemerkt,  1-86  (unkorrigiert  1-6  bis  2-1).  Arrhenius 
arbeitete  mit  dem  gewöhnlichen  Beckmannschen  Apparat  und  mit  recht 
energischer  Kältemischung;  dies  erklärt,  dass  seine  Zahl  beträchtlich  zu 
gross  ist.  Raoult  git:bt  ausführlichere  Angaben,  aus  denen  zu  schliessen, 
dass  er  das  Kühlbad  etwa  3°  unterhalb  des  Erstarrungspunktes  der 
Lösung  hielt;  dieser  Forscher  seheint  die  wesentliche  Bedeutung  des 
Kühlbades  wohl  beachtet  zu  haben;  denn  er  sagt  (1.  c,  S.  344):  „Ist  der 
Einfluss  des  Kühlbades  auf  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  im  Augen- 
blick des  Erstarrens  nicht  gleich  null,  so  ist  er  doch  bei  den  zu  ver- 
gleichenden Versuchen  derselbe  und  verschwindet  aus  den  Differenzen, 
so  dass  die  Erniedrigungen  des  Erstarrungspunktes  davon  nicht  beein- 
flusst  werden." 

Die  Voraussetzung,  die  Raoult  hier  macht,  ist  mit  der  Annahme 
identisch,  dass  K  für  reines  Wasser  und  für  Lösungen  gleiche  Werte 
besitzt,  was  jedoch  gerade  für  Rohrzucker  nach  unseren  Erfahrungen 
entschieden  nicht  zutrifft.  Seine  Werte  mussten  so  ebenfalls  beträcht- 
lich zu  hoch  ausfallen.  Noch  bedeutend  fehlerhafter  sind  die  Werte 
von  Jones,  der  eine  Kältemischung  von  Eis  und  Kochsalz,  also  eine 
ungemein  starke  Kühlung,  verwandte.  Hätte  Jones  nur  ein  einziges  Mal 
bei  Rohrzucker  eine  andere  Kältemischung  oder  selbst  nur  ein  Gofrierge- 
fäss  von  anderen  Dimensionen  angewendet,  so  würde  er  bei  der  grossen 
Genauigkeit,  mit  der  er  seine  scheinbaren  Gefrierpunkte  ablas,  wohl  auf 
den  Einfluss  dieser  Faktoren  aufmerksam  geworden  und  von  der  Ver- 
öffentlichung seiner  wesentlich  zufälligen  Zahlen  abgehalten  worden  sein  äj. 

3)  Bari.  Her.  24,  2255.   1891. 

*)  Diese  Zeitschr.  9,  343.  1892. 

a)  Da  die  an  den  Jonesschen  Zahlen  anzubringenden  Korrektionen  sich  auf 
die  Grössenordnung  von  001°  belaufen,  so  ist  es  nötig,  wenn  man  die  Genauigkeit 
auf  00001°  bei  gleicher  Aussentemperatur  und  Eührgesch windigkeit  nur  mittels 
Anwendung  eines  grösseren  Flüssigkeitsvoluras  steigern  will,  die  Grösse 
von  fc  [vgl.  Gleichung  (3)  und  (71]  auf  ihren  hundertsten  Teil  zu  reduzieren,  alsn 

die  linearen  Dimensionen  des  Gefriergefasses  {-^ — „ — - — ,  vergl.  S.  683)  zu  ver- 

\  Oberfläche  '         5  I 

hundertfachen.  Die  angestrebte  Genauigkeit  würde  Jones  also  ceteris  paribus 
durch  Anwendung  eines  Gefisses  nicht  von  1  Liter,  sondern  von  der  Grössenord- 
nung einer  Million  Liter  erreicht  haben! 
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Mit  Vorsicht  hat  zweifellos  Loomis  gearbeitet,  dessen  Zahlen  den 
unsrigen  am  nächsten  kommen.  Seine  Kältemisdiuiig  wühlte  er  stets 
0-3°  unterhalb  des  Gefrierpunktes  der  Losung:  allein  sein  energisches 
Umrühren,  sowie  der  Umstand,  dass  sein  Gefriergeläss  nach  oben  hin 
nicht  durch  die  Kälü;:iiisi:liuiig  geschützt  war,  haben  zweifellos  die  Kon- 
vergenzteinperatur  seines  Apparates  über  Null  gebracht.  Daraus  erklärt 
sich,  dass  Loomis  im  Gegensatz  zu  den  anderen  Beobachtern  zu  nie- 
drige Zahlen  fand. 

Die  im  Vorstehenden  mitgeteilten  Erwägungen  und  Erfahrungen 
werfen  eine  Reihe  weiterer  Fragen  auf;  der  Umstand,  dass  die  Gefrier- 
geschwindigkeit offenbar  im  hohen  Masse  von  der  Natur  (Diffusions- 
fähigkeit?)  der  gelösten  Substanz  abhängt,  darf  wohl  einige  Aufmerk- 
samkeit beanspruchen;  es  wird  ferner  zu  untersuchen  sein,  inwieweit 
die  bisherigen  Gefrierpunktsbestimmungen,  die  mit  anderen  als  wässeri- 
gen Lösungen  ausgeführt  sind,  für  zuverlässig  gelten  können');  vor  allem 
aber  scheint  es  in  der  That  möglich  zu  sein,  selbst  an  verdünnten 
Lösungen  gute  Messungen  anzustellen  und  die  Genauigkeit  der  Be- 
stimmungen erheblich  weiter  zu  steigern,  als  bisher  möglich  war. 

*)  Vergl.  hierzu  einige  inzwischen  gemachte  Versuche:  Abegg,  diese  Zeit- 
schrift 15,  212.  1894. 

Göttingen,  Physik.  Institut,  April  1884. 
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Kryoskopische  Untersuchungen 
mit  Aluminaten  und  Boraten  von  Alkalimetallen'). 

Von 

A.  A.  Noyes  und  W.  B.  Whitney. 

Zweck  dieser  Abhandlung  ist  die  Darlegung  einiger  Versuchsergeb- 
nisse,  die  in  Bezug  auf  die  Zusammensetzung  der  oben  erwähnten  Salze 
in  Lösung  vermittelst  der  Gefrierpunktsmethode  erhalten  sind.  Wir  be- 
schreiben zuerst  die  Versuche  mit  den  Aluminaten. 

Bereits  durch  die  Untersuchungen  von  Cavazzi*)  ist  dargethan 
worden,  dass  bei  der  Auflösung  von  metallischem  Aluminium  in  Natron- 
oder Kalilösung  sich  ein  Atom  Aluminium  auf  jede  vorhandene  Alkali- 
molekel lost,  ein  Zeichen,  dass  die  gebildete  Verbindung  die  gleiche  An- 
zahl Aluminium-  und  Natrium-  bezw.  Kaliumatome  enthält.  Weiterhin 
fand  Prescott3)  bei  der  Titration  einer  Aluminiumsalzlösung  mit  Kali- 
bezw.  Natronlösung,  dass  der  zuerst  gebildete  Niederschlag  unter  Addition 
einer  Molekel  Alkali  zu  jeder  Molekel  gefällten  Aluminiumhydrats 
(AHOH)^}  in  Lösung  ging.  Und  schliesslich  hat  Lyte4)  gezeigt,  dass, 
wenn  eine  Lösung  von  Alumimnmsulfat  zu  einer  von  Natriumaluminat 
gefügt  wird,  die  relativen  Gewichte  der  beiden  Stoffe,  die  zur  völligen 
Ausfällung  des  Aluminiums  vorhanden  sein  müssen,  nahezu  im  mole- 
kularen Verhältnis 

AkiSO^-.SNa^Al^O, 
stehen. 

Die  atomistischen  Verhältnisse  der  Elemente  in  den  Aluminaten 
sind  demnach  klargestellt,  aber  es  ist  fraglich,  ob  nicht  die  richtige 
Formel  ein  Multiplum  oder  ein  Submultiplum  der  gewöhnlich  angenom- 
menen NasAl2  04  ist.  Dies  kann  nun  mit  Hilfe  der  neuen  Methoden 
5  Molekulargewichtes  in  Lösung  entschieden  werden. 


■)  Aus  „Technology  Quarterly",  Vol.  VII,  Nr.  1,  April  1894.  übersetzt  i 
M.  I*  Blanc. 

■*)  Gazzetta  chimica  italiana  15,  205. 

")  Journal  of  tbe  American  Chemical  Society  3,  27. 

•)  Chemical  News  51,  109. 
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Löste  sich  z.  B.  das  Aluminium  in  Natriutnhydrailösuiig  unter  Bildung 
der  Verbindung  .\a.2A!iOi  so  würde  aus  zwei  Molekeln  Natriumhydrat 
eine  Molekel  Na.1Al2Oi  entstehen,  oder  genauer,  bei  Berücksichtigung 
der  elektrischen  Dissociation,  an  Stelle  von  vier  Molekeln,  2Na  und 
2 (OH),  würden  drei  Molekeln,  "2 Na  und  Al.,Oi,  treten.  In  ähnlicher 
Weise  würde  für  ein  etwaiges  höheres  Multiplum  von  NaAl02  eine 
noch  grössere  Anzahl  von  Molekeln  verschwinden.  Entspräche  die  mole- 
kulare Zusammensetzung  der  Formel  NaÄlOs  selbst,  so  würde  sich 
offenbar  die  Zahl  der  Molekeln  nicht  ändern. 

Die  für  diesen  Fall  passendste  und  auch  von  uns  angewendete 
Methode  zur  Ermittelung  der  relativen  Molekelzahl  war  die  der  Gefrier- 
punktserniedrigung.  Die  Versuche  wurden  sowohl  mit  Natrium-  als 
auch  mit  Kaliumhydrat  in  verschiedenen  Verdünnungen  bei  wechselnden 
Mengen  von  Aluminium  angestellt.  Die  titrierten  Alkali lösun gen  waren 
aus  mit  Alkohol  gereinigtem  Material  bereitet  und  wurden  mit  abge- 
wogenen Mengen  von  Aluminiumblech  beschickt;  ihre  Gefrierpunkte 
wurden  mit  dem  gewöhnlichen  Beckmannschen  Apparat  bestimmt. 
Folgende  Tabelle  enthält  die  Resultate: 


Gefrier]' unkt 


KOH  (Konzentration.  0-227  normal) 

KOH+  ysAi 
■  KOH+%Al 
j  KOH  +  AI 

KOH  (Konzentration,  0465  normal) 

K0H  +  VaAl 

KOH+'/,Al 

KOH+*/3Al 

NaOH  (Konzentration,  0-511  normal) 

NaOH+%Al 

NaOH  +  AI 

KOH  (Konzentration,  0-233  normal) 
KOH  +  V»  MOn  H, 


-0-790° 
0.7!)f) 
0-786 
0-790 


—  0-Ü30 
0-830. 


Eine  Durchsicht  der  Tabelle  zeigt,  dass  der  Gefrierpunkt  der  Alkali- 
lösungen durch  Auflösen  von  Aluminium,  selbst  bis  zur  Sättigung,  nicht 
wesentlich  geändert  wird.  Die  Zusammensetzung  des  Aluminates  in 
der  Lösung  ist  daher  MMOi  bezw.  MH3AlOs  als  Hydrat,  und  das  Alu- 
minium ist  darin  dreiwertig,  nicht  vierwertig. 
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Die  Lösung  bei  dem  ans  Ende  der  Tabelle  gestellten  Versuche 
wurde  durch  Sättigen  der  Kaliumhydratlösung  mit  frischgei'älltem  aus- 
gewaschenem Aluminiumhydrat  hergestellt.  Wie  in  den  Fällen,  wo 
metallisches  Aluminium  gelöst  war,  blieb  auch  hier  der  Gefrierpunkt 
unverändert.  Eine  Gehaltsbestimmung  von  Aluminium  zeigte,  dass  nur 
halb  so  viel  Molekeln  Aluminiumhydrat  als  Natriumhydrat  vorhanden 
waren,  statt  einer  gleichen  Anzahl  wie  in  den  Versuchen  mit  metalli- 
schem Aluminium  und  denen  von  Prescott  mit  Aluminiumhydrat. 
Dieses  Ergebnis  wurde  durch  mehrere  bei  verschiedenen  Temperaturen 
angestellte  Versuche  bestätigt  und  sagt  uns,  dass  das  Aluminiumhydrat 
beim  Auswaschen  seine  Losliehkeit,  vielleicht  durch  Wasserverlust,  ändert. 

Versuche  mit  äen  Boraten.  Das  Vorhandensein  verschieden 
konstituierter  Salze  der  Borsäure  lägst  ihre  kryoskopische  Untersuchung 
besonders  interessant  erscheinen.  Eine  vereinzelte  Bestimmung  des 
Borax  findet  sich  von  Iiaoult1)  vor,  der  seine  molekulare  Erniedrigung 
ungewöhnlich  gross  fand  (66u)  und  daraus  achloss,  dass  er  durch  Wasser 
in  Natriumhydrat  und  Borsäure  zerlogt  wird;  Shields8)  hat  jedoch 
seitdem  nachgewiesen,  dass  Borax  selbst  in  0-3  molekularer  Lösung  zu 
weniger  als  1  °/„  hydrolysiert  ist,  so  dass  diese  Erklärung  hinfällig  wird. 
Wie  in  den  Versuchen  mit  Aluminium  lösten  wir  verschiedene  abge- 
wogene Mengen  umkiystallisierten  Borax  in  Alkalilösungen  und  be- 
stimmten die  Gefrierpunkte.  Die  Ergebnisse  sind  in  nachstehender 
Tabelle  enthalten; 


— . 

«_ 

1. 

KOR  (Konzentration,  0-233  n 
K0H+1/\!H^B03 
KOH+  *l,B,BO, 
KOH-i  H3BOs 

ormal) 

—  0-812" 
0-797 

0-7SJ2 

a. 

KOII  :  Konzentration,  0-465  Dormall 

KOIl +  V-.Ä.-BO» 

KOX+M,BOt 

K0H+233B03 

KOH  +  V-bBzBO, 

KOH  +  2.5—3  H3B63  (gesättigt) 

-  1-660 
1-625 
1-505 
1-200 
1-210 
1-220 

3. 

NaOJl    Kon  Kontration,  0-511 
NaOH+H3B03 

normal) 

— 1-760 
1-540 

4. 

NHtOH  (Konzentration,  0-39 
NHtOH-j-H3B03 
NHlQH+  l-f>H3B03 
NBiOH+VBtBO, 

normal) 

—  0-740 
1-010 
1040 
1-050 

')  Ann.  de  chimie  et  de  phys.  (6),  2, 
s)  Diese  Zeitachr.  12,  176. 
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Wir  wollen  zuerst  die  Versuche  mit  Kalium-  und  Natriumhydrat 
betrachten.  Bei  den  ersten  Versuchsreihen  mit  schwächerer  Kalilösung 
hat  die  Hinzugabe  von  Borsäure,  selbst  bis  zu  gleichen  molekularen 
Mengen,  kaum  einen  merkbaren  Einfluss  auf  den  Gefrierpunkt.  Die 
stärkeren  Kali-  und  Natron] ösun gen  zeigen  mit  im  Verhältnis  gleichen 
Mengen  Borsäure  ein  deutliches,  wenn  auch  nicht  beträchtliches  An- 
steigen des  Gefrierpunktes.  Wir  müssen  also  seh li essen,  dass  die  Zahl 
der  Molekeln  sich  durch  Hinzufügen  jeuer  Borsäuremengen  wenig  ge- 
ändert hat,  und  dass  deshalb  die  Zusammensetzung  des  Borates  in 
dieser  Losung  hauptsächlich  MBOi  oder  MH2B0s  ist.  Dass  bei  der 
stärkeren  Losung  ein  Ansteigen  stattfindet,  spricht  dort  für  eine  nicht 
unbeträchtliche  Menge  komplexeren  Borates. 

Das  Hinzufügen  der  zweiten  Molekel  Borsäure  bringt  den  Gefrier- 
punkt der  einen  KaliumhydratlÖ3ung  auf  etwa  drei  Viertel  seines  Wertes, 
zum  Zeichen,  dass  die  Molekelzahl  in  diesem  Verhältnis  . 
hat.  Es  ist  klar,  dass,  wenn  die  zweite  Borsäuremolekel  in  der  1 
unverbunden  bliebe,  eine  weitere  Gefrierpunktseriiiedrigung  stattfinden 
müsste.  Lagerte  sie  sich  einfach  an  die  schon  vorhandene  Boratmolekel 
an,  so  würde  der  Gefrierpunkt  unverändert  bleiben.  Die  Deutung  für 
die  beobachtete  Gefrierpunktserhöhung  ist  die,  dass  die  zweite  Borsäure- 
molekel die  vorhandenen  Molekeln  zur  Association  veranlasst  und  sich 
selbst  an  das  so  gebildete  Aggregat  anlagert.  Sodann  muss  der  ent- 
standene Komplex  vier  Boratome  enthalten;  angenommen,  es  hätten  sich 
zwei  Molekeln  ursprünglichen  Monoborats  mit  einer  Molekel  Borsäure 
verbunden,  SO  würde  eine  Molekel  unverbundener  iäer-iäuie  übrig  bleiben, 
deren  Gegenwart  gerade  den  Rückgang  in  der  Molekelzahl,  der  durch 
die  angenommene  Vereinigung  hervorgerufen  wäre,  ausgleichen  würde; 
nur  wenn  auch  diese  Borsäuremolekel  einen  Teil  der  komplexen  Molekel 
bildet,  kann  der  Gefrierpunkt  steigen.  Die  der  Bildung  dieses  Tetra- 
borates entsprechende  Geirierpuiiktserhijliung  ist  leicht  durch  folgende 
Überlegungen  zu  finden:  z,wei  Molekeln  Kaliumhydrat  geben  infolge 
ihrer  elektrischen  Dissociation  vier  Molekeln  in  der  Lösung;  das  Tetra- 
borat spaltet  sich  andrerseits  in  drei  Molekeln,  zwei  Kaliumionen-  und  ein 
Tetraborsäureion,  dies  entspricht  einem  Rückgang  des  Gefrierpunktes 
auf  drei  Viertel,  wie  thatsächlich  beobachtet.  Die  Bemerkung  dürfte 
von  Interesse  sein,  dass  diese  Ergebnisse  mit  Thomsons1)  thermo- 
chemischen   Messungen  übereinstimmen.     Letztere  seien  hierher  gesetzt: 


')  Thermochemie  che  Untersuchungen  I,  206. 
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(NaOHaq,  H3BOsaq)    =  100 K 

(NaOHaq,  2HsBOaaq)  =  111  K 
{NaOHaq,  4H3B0Haq)  =  129 K 
(NaOHaq,  GH9B0,ag)  =  136^ 
Die  Thatsache,  dass  die  Wärmentwickelung  nach  Zusatz  einer  Mo- 
lekel Borsäure  nicht  aufhört,  entspricht   der  Bildung  komplexerer  Mo- 
lekeln, worauf  auch  die  Gefrierpunktsbestimmungen  hinweisen. 

Wir  haben  noch  über  die  Versuche  mit  Ammoniak  zu  berichten. 
Da  dies  eine  sehr  schwach  dissoenerte  Base  ist,  so  würde  durch  Hin- 
zufügen einer  Molekel  Säure  die  (iefrierpunktsermedrigung  nahezu  ver- 
doppelt werden,  wenn  die  Säure  unverbunden  bliebe  oder  sich  Ammo- 
niummonoborat bildete.     Thätsacldicli  wächst  die  Erniedrigung  nur  um 


ein  Drittel,  was  auf  d: 
die  Erscheinung  in  di 
ist,  die  hier  beträch tl: 


die  Bildung  eines  komplexeren  Borates  deutet.  Da 
liesem  Fall  zweifellos  durch  Hydrolyse  verwickelt 
Jicher  als  bei  den  stärkeren  Basen  vorhanden  sein 
muss,  so  dürfte  der  Versuch  einen  bestimmten  Schluss  auf  die  Kon- 
stitution zu  ziehen  aussichtslos  sein. 

Die  oben  mitgeteilten  Ergebnisse  sind  kurz  zusammeugefasst  folgende: 
Die  Alkalialuminate  haben  in  Lösung  die  Zusammensetzung  MAIO., 
bezw.  die  des  Hydrats.  Die  Borate  haben  eine  entsprechende  Zusam- 
mensetzung, solange  die  Zahl  der  Borsäuremol  ekeln  die  der  Alkali- 
molekeln nicht  übersteigt.  Die  Zusammensetzung  des  bei  Gegenwart 
zweier  Borsäuremolekeln  gebildeten  Salzes  ist  M2Bi0J  (oder  die  des 
Hydrats).  Weitere  Borsäuremolekeln  lagern  sich  direkt  an  das  schon 
vorhandene  Tetraborsäureion  an  unter  Bildung  des  Dinatrium-  oder 
Di kaliumsalzes  einer  noch  komplexeren  Borsäure. 
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8*.  Der  zeitliche  Verlauf  der  Selbstpolarisation  in  geschlossenen  Amal- 
gam-Konzenträtiouseleinenlen  von  Th.  Des  Coudres  (Wied.  Ann.  52,  191— '204. 
1894).  Es  wird  eine  Zelle  Zink  (.Zinksulfat)  Quecksilber  gebildet:  letzteres  füllt 
einen  cylindrischen  Baum.  Wird  ein  Strom  so  durch  geleitet,  dass  das  Quecksilber 
Kathode  ist.  so  nimmt  es  an  der  Oberfläche  Zink  auf,  und  die  elektromotorische 
Kraft  des  Elements  sinkt.  Überläset  man  nach  der  Sircmuiiteriirechuug  das  Ele- 
ment sich  selbst,  so  diffundiert  das  Zink  in  das  Quecksilber,  und  die  elektromo- 
torische Kraft  wächst,  wie  die  Integration  der  entsprer.liomlcri  liiilYtcntialgleichung 
zeigt,  nach  eiuer  Exponentialfunktion.  Wegen  der  Geltung  der  Gasgesetze  für  die 
Losung  von  Zink  in  Quecksilber  sind  alle  Konstanten  bekannt,  so  dass  man  den 
Diffusionskoeffizienten  nach  absolutem  Masse  bestimmen  kann. 

Der  Verf.  stellt  einige  Versuche  in  der  angegebenen  Weise  an  und  zeigt, 
dass  die  Theorie  gut  mit  der  HcnbachHiug  stimmt.  Ferner  entwickelt  er  die 
Theorie  unter  etwas  ;i1';t einen: (Ten   Voraussetzungen.  W.   0 

85.  iiber  die  mit  "der  Vermischung  konzentrierter  Lösungen  verbundene 
Änderung  der  freien  Energie  von  W.  Kernst  (Wied.  Ann.  53,  57  —  68.  1894; 
Gott.  Nachr.  Nr.  12.  1892).  Den  Betrag  der  freien  Energie,  welcher  bei  der  Ver- 
mischung konzentrierter  Lösungen  erhalten  wird,  findet  der  Verf.  häufig  gleich  der 
Änderung  der  gesamten  Energie  bei  diesem  Vorgange,  also  z.  B.  gleich  der  dabei 
auftretenden  Wärmetönung.     Beispiele  sind  folgende  Thatsachen. 

Nach  Helmholtz  (Ges.  Abh.  II,  991)  ist  der  Temperaturkoeffizient  der  elek- 
tromotorischen Kraft  7i  eines  gegeneinander  geschalteten  Paares  von  Zink-Kalomel- 
elementen  mit  konzentrierten  Chlorzinklösungen  von  der  Temperatur  fast  unab- 
hängig. Nach  der  Formel  n  ^-  ■  +  T -■-„ ,  wo  Q  die  Wärmetönung  und  e0  die 
Faradaysche  Konstante  ist,  wird  für      ~  =-  0evn  =--  Q,  A.  h.  die  als  elektrische 

Energie  i„n  auftretende  freie  Energie  ist  gleich  der  Wärmetönung  Q.  Diese  aber 
rührt  nur  von  der  Koiiy.enti'atioi^jmlerung  der  Chlor* ir;klö sangen  her,  da  durch 
den  Strom  nichts  anderes  bewirkt  wird.  Die  Fehlerrechnung  zeigt,  dass  in  diesem. 
Fall  die  Beziehung  auf  mindestens  5%  zutrifft 

Ferner   berechnet   der  Verf.   aus   den  Dampfdruckmeasungen   von   Begnault 
über  wässrige  Schwefelsäure  die  der  Verdünnung  entsprechende  freie  Energie  und 
vergleicht  Bie  mit  der   nach  Thomsens  Formel  berechneten  Verdünnungswärme; 
es  ergaben  sich  folgende  beide  Zahlenreihen,  die  übereinstimmen  sollten: 
1  971        554        291        *50        222        144        71  94        104 

II  1 874        832        439        261        280        140        79        105  91 

Bis  auf  die  drei  ersten  Werte,  bei  denen  der  Verf.  die  Messungen  von  Rcgnault 
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für  fehlerhaft  hält,  findet  gt'iiiigor.de  r'iiercir.-timmung  statt.  Bei  der  Benutzung 
weiterer  von  Tarn  mann  für  100°  ermittelter  Werte  wird  gleichfalls  ziemlich  gute 
Übereinstimmung  gefunden.  —  Eine  alsbald  sich  ergebende  Konsequenz  ist,  dass 
zwischen  den  Abweichungen  von  der  Proportionalität,  /.wische»  Gefrierpuiiktsevriie- 
drigung  und  Gehalt  und  der  Verdüunungswärme  eine  unmittelbare  Beziehung  be- 
steht. 

Zum  Schluss  giebt  der  Verf.  eine  lehrreiche  Parallele  /wischen  den  Eigen- 
schaften sehr  verdünnter  und  sehr  konzentrierter  Lösungen.  Aus  der  allgemeinen 
Gleichung  von  Helmholtz 

'-•-'S- 

wo  F  die  freie  Energie  ist,  zeichnen  sich  die  Fällt;  Q  <)  verdünnte  Lösungen), 
F^Q  (konzentrierte  Lösungen)  und  F=0  (sogen,  physikalische  Reaktionen,  wie 
allotrope  Umwandlungen  u.  dergl.)  als  charakteristisch  aus.  W.   0. 


86.  Sie  fundamentalen  Prinzipien  der  Energetik  und  ihre  Anwendung 
auf  die  chemischen  Erscheinungen  von  H.  Le  Chatelier  (Journ.  de  Phys.  [3) 
3,  289  —  306.  1894).  Der  Verf.  findet  den  Begriff  der  Energie  dunkel  und  der 
Objektivität  ermangelnd  und  beabsichtigt  daher,  die  Energetik  auf  den  Begriff  der 
„puissance  motrice"  zu  gründen,  welcher  mit  den  Ausdrücken  Force  (S.  Robert), 
Power  of  working  (Tait),  Motivity  (Thomson],  Availablc  Energy  (Maxwell), 
Kraft  (Mayen,  Freie  Energie  (Helmholtz)  identisch  ist.  Er  spricht  drei  Grund- 
sätze der  Energetik  aus,  nämlich: 

1.  Gesetz.  Erhaltung  der  Kapazität  der  bewegenden  Kraft.  „Ein  teilweise 
isoliertes  Gebilde  kann  nicht  nach  aussen  bewegende  Kraft  abgeben,  ohne  dass 
wenigstens  zwei  seiner  Teile  in  einen  vom  anfänglichen  verschiedenen  Endzustand 
gelangen,  nachdem   sie  gleichartige   Änderungen  erfahren  haben.1- 

2.  Gesetz.  Erhaltung  der  bewegenden  Kraft.  „Es  ist  unmöglich,  bewegende 
Kraft  zu  erschaffen.11 

3.  Gesetz.  Erhaltung  der  Energie.  „Es  ist  unmöglich,  bewegende  Kraft  zu 
zerstören,  ohne   Warme  zu  schaffen." 

Die  Erläuterungen  zu  diesen  drei  Grundsätzen  gestatten  keinen  Auszug.  — 
Die  in  neuerer  Zeit  sich  mehrenden  Versuche,  die  Grundlagen  der  Energetik  lo- 
gisch und  wissenschaftlich  möglichst  klar  zu  legen,  sind  von  grossem  Interesse. 
Bei  der  vorliegenden  Darstellung  tritt  die  durch  die  Erscheinung  des  freien  Tem- 
peraturausgleiches bedingte  Ausnahmestellung  der  Wärme  noch  auffälliger  hervor, 
als  bei  den  gewohnlichen  Darstellungen. 

Ein  zweiter  Artikel  (ibid.  352  —  371)  enthalt  die  Anwendung  der  genannten 
Prinzipien  auf  die  chemischen  Erscheinungen.  Neues  ist  nur  in  formeller  Hinsicht 
vorhanden.  W.  0. 

87.  Die  Beziehung  zwischen  den  krjstallographisehen  Eigenschaften  iso- 
morpher Salze  nnd  den  Atomgewichten  der  in  ihnen  enthaltenen  Metalle. 
Eine  vergleichende  krystallo graphische  Untersuchung  der  normalen  Sulfate 
von  Kalium,  Rubidium  und  Cäsium  von  A.  E,  Tutton  (Journ:  Chem.  Soc.  1894, 
628 — 717).  Die  allgemeinen  Ergebnisse  seiner  ausgedehnten  Arbeit  fasst  der  Verf. 
folgendermassen  zusammen. 
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Die  normalen  Sulfate  der  Alkalimetalle  sind  in  Bezug  auf  ihre  Lüslichkeit 
sehr  verschieden;   diese  nimmt  schnell   mit  dem  Atomgewicht  des  Metalls  zu. 

DeT  Habitus  der  Sulfate  ist  ein  sehr  ähnlicher,  doch  macht  sich  eine  stetige 
Änderung  im  Sinne  der   Atomgewichte  geltend. 

Alle  Winkel  des  Kubidiiims-alzes  liegen  zwischen  den  entsprechenden  der 
beiden  anderen  Sulfate.  Die  Verschiedenheiten  sind  viel  geringer,  als  in  dem 
früher  (11,  841':  untersuchten  Falle  der  monoklinen  Doppelsulfate.  Dies  deutet 
darauf  hin,  dass  die  Winkelverschiedenheiten  isomorpher  Salze  um  so  kleiner  wer-  ' 
den,  je  symmetrischer  das  Kry  stall  System  ist;  doch  sind  die  Erfahrungen  in  dieser 
Frage  noch  zu  geringfügig. 

Die  Axen  Verhältnisse  bilden  gleichfalls  eine  stetige  Reihe;  das  Verlij.ir.ni> 
a:b  nimmt  etwas  ab,  das  Verhältnis  c:b  nimmt  stark  zu.  Diese  Beziehungen 
bleiben  auch  bei  höherer  TemncratuT  bestehen. 

Die  SpaUuiigstlachen  liegen  übereinstimmend. 

Die  Molekularvolume  sind  65-33,  73-77  und  8517;  sie  sind  also  trotz  der 
nahen  Isomorphie  der  Krystalle  erheblich  verschieden.  Die  Ausdehnung  der  drei 
Sulfate  ist  sehr  nahe  gleich;  die  srösi-tc  lineare  Ausdehnung  erfolgt  nach  der  Ver- 
tikalaxe  c. 

Die  Formänderung  der  Krystalle  beim  Übergang  von  einem  Metall  zum  an- 
deren ist  am  grössten  nach  der  6-Axe,  kleiner  und  nahezu  gleich  nach  den  beiden 
anderen  Axen. 

Die  Brechungskoeffizienten  nehmen  gleichfalls  mit  dem  Atomgewicht  zu;  die 
Werte  sind  beispielsweise  für  Natriumlieht; 

K  Rb  Gs 

a.  1-4947  1.5144  1-5566 

b.  1-4935  1-6131  1-5644 

c.  1-4973  1-5133  1-5598 

Das  optische  Elastizitätselliusoid  liegt  für  das  Ruhidiumsalz  zwischen  denen 
der  beiden  anderen  Sulfate,  und  zwar  sind  die  Änderungen  deT  beiden  Axen  a  und 
li  gleich,  die  Änderung  der  Axe  c  ist  aber  viel  kleiner.  Dadurch  kommt  es,  dass 
der  Sinn  der  doppelten  Brechung  sich  in  der  Reihe  umkehrt.  Beim  Ruhidiumsalz 
lässt  sich  die  Umkehrung  durch  Änderung  der  Farbe  und  Temperaturänderung 
beobachten.  Durch  Steigerung  der  Temperatur  nehmen  alle  Rrechungskoeffizienten 
ab,  am  meisten  nach  c,  weniger  und  in  fast  gleichem  Masse  nach  a  und  b. 

Zwischen  den  optischen  und  den  räumlichen  Änderungen  hei  Temperatur- 
änderung besteht  keine  einlache  Beziehung. 

Die  Molekularrefraktion  beträgt  für  den  roten  Strahl  C: 

a.  b.  c. 

K  1899  18-96  19-08 

Rb  22-16  2212  22-13 

Cs  27.71  27-63  27-45 

Die  Berechnung  ist  nach  der  ita-Formei  für  die  drei  Axen  a.  b  und  c  ausgeführt. 
Die  Zahlen  sind  in  derselben  Reihe,  wie  die  Atomgewichte,  doch  sind  die  Unter- 
schiede Rb-K  kleiner,  als  die  Unterschiede   Cx-Hb. 

Somit  sind  sämtliche  kry  stallographi  sehen  Eigenschaften  der  isomorphen  nor- 
malen Sulfate  von.  Kalium,  Rubidium  und  Cäsium  Funktionen  des  Atomgewichtes 
des  enthaltenen  Metalls.  W.  0. 
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SS.  Das  Maximum  der  molekularen  Drehung  in  der  Reihe  der  Ester  der 
aktiven  Diacetylglycerinsäure  von  P.  Frankland  und  J.  Mac  Gregor  (Journ. 
Chem.  Soc.  1894,  750— 760).    Cm  sich  zu  überzeugen,  ob  bei  den  Salzen  der  Dia- 

tet.Ylglvceriiisäiire  ebenso  wie  bei  denen  clor  Glvceriusäure  die  -pe/ilische  Drehung 
der  Ester  bei  stetig  üU]:eij:):ei;ris.T  K-:  .■  h  It*  i :  s'.  ■■.■  iV,-:  n.b  1  di:r;\i  oii  Max  im  um  üülir.  haben 
die  Verf.  den  Heptyl-  und  den  Oktylestcr  dargestellt.  1)ü-  Maximum  ist  in  der 
That  vorhanden.  W.   0. 

89.  Beobachtungen  Uher  den  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  optische 
Aktivität  organischer  Flüssigkeiten  von  P.  Frankland  und  J.  Mac  Gregor 
iJourn.  Chem.  Soc.  1894,  760-771).  Eine  zufällige  Beobachtung  über  die  durch 
Zersetzung  veranlasste  Änderung  der  optischen  Drehung  von  Methylglycerat  heim 
Erwärmen  veranlasste  die  Verf.  zu  eingehenderen  Versuchen  über  diesen  Gegen- 
stand. Es  ergab  sich  an  den  Estern  der  Glycerin-  und  der  Diacetylglycerinsäure 
ein  ziemlich  erheblicher  Temperatureüiriuss,  welcher  relativ  um  so  geringer  wurde, 
je  kohlenstoffreicher  der  Ester  war.  Bei  den  ersten  Estern  beträgt  der  Tempera- 
turkoeffizient  0-69  für  den  Methyl-  und  0-30%  für  den  Äthylester;  in  der  Reihe 
der  Diacetylglycerate  nimmt  er  von  0-54  (Methyl!  bis  0-19  (Oktyl)  ah.  An  den 
älteren  Versuchen   von  A.  Pictet   lässt   sich   eine   gleiche  Beziehung   nachweisen. 

W.  O. 

90.  Die  vermutete  Beziehung  zwischen  der  LiJslichkeit  eines  (lases  und 
der  Zähigkeit  des  Lösungsmittels  von  T.  E.  Thorpe  und  J.  W.  Rodger  (Journ. 
Chem.  Soc.  1894,  782—787).  Bei  der  Prüfung  der  von  Winkler  (9,  171)  ange- 
gebenen Beziehung  ergab  sich,  dass  diese  in  ihrer  Allgemeinheit  nicht  richtig  ist, 
dasa  sie  aber  iß  einer  eingeschränkteren  Gestalt  ;in  der  sie  Winkler  thatsäch- 
lich  benutzt  hat;  die  Erscheinungen  genügend  wiedergiebt.  Diese  Gestalt  ist 
^  —  lt=-J$(ra  —  rt),  wo  l  die  Löslichkeit  und  r  die  Zähigkeit  darstellt.  Ein 
anderer  Teil  von  Winklers  Formel,  welcher  eine  Beziehung  zwischen  der  Lös- 
lichkeit und  dem  Molekulargewicht  der  Gase  aufstellt,  hat  sich  nicht  bestätigen 
lassen,  wenn  auch   ein  Zusammenhang  sichtlich  vorhanden  ist.  W.   O. 

91.  Die  magnetische  Drehung  von  Verbindungen,  in  »eiche  Acetyl  oder 
die  Ketongruppe  angenommen  wird,  Teil  11  von  W.  H,  Perkin  (Journ.  Chem. 
Soc.  1894,  815—828).  In  Fortsetzung  früherer  (11,  122)  Untersuchungen  hat  der 
Verf.  eine  Anzahl  weiterer  Stoffe  untersucht,  hei  deren  Form ulie rang  man  zwischeu 
der  Ketonforniei  und  der  einer  ungesättigten  Hydroxyl Verbindung  schwankt.  Dime- 
th yl acetyl aceton  gab  7-046;  der  Unterschied  gegen  Acetylaccton  iiV553)  ist  auffallend 
klein,  doch  findet  sich  diese  Eigentümlichkeit  bei  ähnlichen  Stoffen  wieder.  Der 
Verf.  schliesst,  dass  diese  Verbindung  von  reinem  Ke  ton  Charakter  ist.  Allylacetyl- 
aceton  hat  10-60  bis  15-75,  was  nicht  mit  der  Ketonformel  stimmt,  die  9-43  geben 
müsste;  wohl  aber  stimmt  die  Drehung  mit  der  Annahme  einer  Doppelbindung. 
Bei  höherer  Temperatur  nimmt  die  Drehung  stark  ab,  einem  Übergang  in  den 
Kcton/nstand  entsprechend.  Auch  zeigt  die  erhitzt  gewesene  Flüssigkeit  starke 
thermische  Volumnachwirkung,  ein  Anzeichen  dafür,  dass  der  der  niedrigeren 
Temperatur  entsprechende  Zustand  sich  nach  dem  Erhitzen  nur  langsam  wieder 
herstellt.  Die  molekulare  Refraktion  entspricht  gleichfalls  der  ungesättigten  For- 
mel; die  Dispersion  ist  sehr  gross. 
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Hvdracetylaceton  verhält  sich  ganz  normal;  die  Drehung  ist  5-875.  Athyl- 
karbuxiuhylacetonacetat  hat  10-40  bei  15°  und  10-18  bei  83°;  es  verhält  sieh  wie 
eine  Ketonverbindniig. 

Äthyl-(J-Äthoxykrotonat  hat  10-130,  einer  ungesättigten  Verbindung  ent- 
sprechend. 

Die  Methyl-  und  Ätbylester  der  Acetessig-  und  der  Dimethylacetessigsäure 
zeigen  nichts  besonderes;  ihre  Werte  sind  5-376,  7-138,  8-167  und  10-115;  die 
beiden  ersten  Zahlen  gelten  für  die  Methyl-,  die  anderen  für  die  Äthylester. 

Acetylaceton  giebt  mit  Essigsii.uri-.'iiiiliydrid  gemischt  6-987,  während  es  im 
anvermischten  Zustande  71(50  hat.  W.  O. 


92.  Konstitution  des  Glykokolls  und  seiner  Abkömmlinge  von  Joji  Sa- 
kurai  (Journ.  Coli,  Science   Imp.  University,  Japan  7,  1,  87—110.  1894).    Für  das 

Bß—NE, 

Glvkokoll  schlägt  der  Verf.  folgende  Formel  vor       |         |       ,  die  er  durch  eine  An- 

OC—O 
üahl  chemischer  und  physiko-chemischer  Erwägungen  stützt.  W.   0, 

93,  Über  einen  naturwissenschaftlichen  Aberglauben  von  E.  von  Lipp- 
mann (Abb.  d.  naturw.  Ges.  zu  Halle,  20,  259-270.  1894).  In  anregender  und 
interessanter  Weise  hat  der  Verf.  den  an  die  Alraunwurzel  sich  knüpfenden  Kreis 
von  abergläubischen  Vorstellungen  zusammengestellt  und  auf  ihren  Zusammenhang 
zurückgeführt.  W.   0. 

91.  Das  Gesetz  der  Ester Mldnng  aromatischer  Säuren  von  V.  Meyer  und 

J.  J.  Sudborougb  (Ber.  1894,  1580—1592).  Die  trisubstituierten  Benzoesäuren, 
weiche  die  Substituenten  in  der  symmetrischen  Stellung  1,  3,  5  enthalten,  geben 
keinen  Ester  mit  Methylalkohol  und  Salzsäure,  wiilirend  die  anderen  Säuren  etwa 
90%  geben.  Die  Verf.  bestätigen  dies  schon  früher  gefundene  Gesetz  an  einer 
Anzahl  neuer  Fälle,  und  rinden  weiter,  dass  es  sich  nur  um  die  beiden  dem 
Karboxyl  benachbarten  Substitnenten  handelt;  auch  die  Bibrombenzoesäurc  3,ti 
[Karboxyl  =-■  1)  gab  keinen  Ester.  Ist  das  Karboxyl  durch  ein  zwischetilicgendes 
Kohlcn^toffatom  vom  Benzol  get.re.unt,  ao  tritt  wieder  ILsterbildung  ein.  Die  Verf. 
versuchen  eine  hypothetische  „Erklärung"  auf  slereochemiscber  Grundlage. 

Bei  mehrfach  karboxyliertcn  CejizcTsiiiiren  werden  ao  viele  Karboxyle  nicht 
vereatert,  als  sich  zwischen  je  zwei  anderen   liarboxylcu   befinden.  W.   0. 


95.  Cber  ein  neues  Schüttet  werk  von  C.  Maul  (Ber.  1894,  1732),  Der 
Verf.  hat  einen  einfachen  Schutt elapparat  gebaut,  der  durch  eine  Raabesche  Tur- 
bine getrieben  wird    und   nach  seiner  Angabe  sehr  zufriedenstellend  arbeitet, 

W.   0. 

96.  Die  Koagulierung  der  Ei  weiss  kör  per  auf  mechanischem  Wege  von 
W.  Ramsden  (Archiv  für  Anatomie  und  Physiologie,  Physiol.  Abt.  1894,  517  bis 
534).  Der  Verf.  hat  die  merkwürdige  Beobachtung  gemacht,  dass  Eiweisslösungen 
durch  Schüttein  faserige  Gebilde  geben,   die  wie  Fibrin  aussehen  und  koagulier- 
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tes  Eiweiss  darstellen.  Die  entstellend  tu  Gebilde  losen  sich  auch  bei  langer  Be- 
handlung nicht  in  Wasser  auf.  ebensowenig  in  Salzlösungen.  In  verdünnten  Säuren 
schwellen  sie  auf  und  lösen  sich  sehr  langsam,  ebenso  in  verdünnten  Alkalien 
Die  Gerinnsel  sind  mit  dem  durch  die  Hitze  geronnenen  Eiweiss  nicht  identisch. 
Auch  Lösungen  von  Hofmeister schem  krystaliisierten  Eiweiss  verhalten  sieh 
ebenso. 

Es  wurde  geprüft,  ob  die  Abscheidung  von  der  Berührung  mit  Luft  herrühre. 
Der  Versuch  entschied  dagegen,  da  auch  Eiweisslösungen,  die  sieb  in  einem  Va- 
kuum nur  mit  Wasserdampf  in  Berührung  befanden,  beim  Schütteln  trübe  wurden. 
Die  quantitative  Bestimmung  ergab,  dasa  in  einem  solchen  Versuche  13u/0  Eiweiss 
umgewandelt  waren.  Andere  Versuche  liessen  die  umgewandelte  Menge  auf  SW/h 
steigen;  es  ist  also  kein  Zweifel,  dass  die  gesamte  Menge  umgewandelt  werden  kann. 

Auch  aus  Scrmiialhimiir:  entstehen  die  Gerinnsel:  sie  lösen  sich  aber  un- 
mittelbar nach  dem  Entstehen  wieder  auf,  wenn  die  Lösung  leicht  alkalisch  ist 
und  fremde  Salze  enthält.  Befindet  sich  das  Serumalbumin  in  einer  halb^e-Llttig- 
ten  Lösung  von  Ammoniumsulfat,  so  dauert  es  eine  Viertelstunde,  bis  die  durch 
Schütteln  gebildeten  Gerinnsel  sich  wieder  aufgelöst  haben;  benutzt  man  viertel- 
gesättigte Lösung  von  Ammoniumsulfat,  so  ist  die  Wiederauflösung  so  schnell, 
dass   einige  Aufmerksamkeit  dazu  gehört,  die  Gerinnsel  zu  beobachten. 

Über  die  Ursache  dieser  merkwürdigen  Erscheinungen  schreibt  der  Verf.: 
„Wie  die  mechanische  Behandlung  diese  Resultate  erzielen  lässt,  bleibt  vollstän- 
dig ein  Geheimnis.  Möglicherweise  sind  solche  vorübergehet. de  Störungen  in  der 
Verteilung  der  Moleküle,  wie  sie  hier  beim  Schütteln  auftreten,  auf  Eiweisskörper 
oder  andere  sogenannte  ..PseudolÖsuogetr'  beschrankt,  möglicherweise  treten  sie 
auch  in  zweifellos  echten  Lösungen  auf.  Bis  es  bekannt  wird,  durch  welchen 
Prozess  die  molekulare  Aggregation,  welche  hier  als  Grund  der  Erscheinung  ver- 
mutet wird,  zustande  kommt,  und  ob  dieser  Prozess  wirklich  von  dem  Umstände 
abhängt,  dass  Albumine  nicht  in  wirklicher  Lösung  sind,  kann  diese  Vermutung 
nicht  als  unerlaubt  angesehen  werden." 

Es  ist  charakteristisch  für  die  unbedingte  Vorherrschaft  der  Molekularhypo- 
these  in  der  gegenwärtigen  wissenschaftlichen  Generation,  dass  Erklärungen  für 
ungewohnte  Krscheinnngen  immer  in  ..molekularer  Anordnung"  gesucht  werden, 
obwohl  auf  diesem  Wege  sicher  keine  Erklärung,  d.  h.  keine  Herstellung  eines 
Zusammenbanges  mit  anderweit  bekannten  Thatsachen  gefunden  werden  kann, 
sondern  besten  Falles  eine  mehr  oder  weniger  zutreffende  mechanische  Analogie, 
von  der  man  nur  das  eine  mit  Sicherheit  sagen  kann,  dass  sie  uns  früher  oder 
später  im  Stiche  lassen  wird,  wie  es  uns  unzählige  Erfahrungen  in  der  Geschichte 
der  Wissenschaft  bewiesen  haben.  Diese  Bemerkung  soll  dem  Verf.  nicht  zum 
besonderen  Vorwurf  gereichen,  sie  trifft  ja  neunundneunzig  Prozent  der  heutigen 
Forscher. 

Was  nun  die  beobachteten  Erscheinungen  anlangt,  so  glaubt  der  Ref.  in 
ihnen  ein  von  ihm  lange  gesuchtes  Beispiel  für  die  theoretisch  vorauszusehende 
Verschiedenheit  gefunden  zu  haben,  welche  bei  einer  Lösung  zwischen  der  Zu- 
sammensetzung der  Flüssigkeit  im  Inneren  und  In  der  Oberflächeuschicht  bestehen 
muss  (vgl.  Gibbs,  thermo dynamische  Studien.  S.  25S  ff.  Leipzig,  1<S!)2).  Durch  die 
Analyse  der  Zusammensetzung  von  Seifenschaum  im  Vergleich  zu  der  flüssigen 
Scifeniosuog  ist  seinerzeit  vom  Ref.  vergeblich  versucht  worden,  einen  solchen 
Unterschied  nachzuweisen;    hier   scheinen   in  der  That  die  Bedingungen   gefunden 
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worden  zu  sein,  unter  welchen  derartige  Vorgänge  sichtbar  werden,  denn  wenn 
der  Ref.  die  Erscheinung  richtig  versieht,  handelt  es  sich  hier  um  Vorgänge,  zu 
deren  Entstehung  die  Bildung  einer  Oberfläche  notwendig  ist.  Inwiefern  hier- 
durch in  der  Eiweisslösung  eine  solche  Veränderung  eintreten  kann,  dass  dieser 
Stoff  unlöslich,  wird,  entzieht  sich  der  Beurteilung  des  Ref.  W.  0. 


97,  Über  das  Verhältnis  der  Aloing-e nickte  des  Wasserstoffs  und  des 
Sauerstoffs  von  L.  Meyer  und  K.  Seubert  (Bei.  1894,  2770—2773).  Es  wird 
darauf  hingewiesen,  dass  die  den  lieobachüingen  von  Jnl.  Thomson  (13,  398|  zu 
Grunde  liegende  Methode  an  dem  Übelstand  leide,  dass  die  Fehler  der  benutzten 
Atomgewichte  sich  bis  zu  sehr  ungünstiger  Hohe  summieren.  (In  der  That  machen 
sie  sich  mit  etwa  dem  fün  Zehnfachen  Betrage  im  Resultate  geltend  )  Wenn  man 
daher  einen  Fehler  von  OiOö  in  den  Atomgewichten  von  Stickstoff  und  Chlor  an- 
nimmt, so  fallen  die  Ergebnisse1  innerhalb  dieser  (irenzen  für  das  Atomgewicht  des  ■ 
Wasserstoffs  um  0-6%  verschieden  aus.  Deshalb  genügen  diese  Versuche  nicht, 
um  über  das  Verhältnis  mit  genügender  Sicherheit  zu  entscheiden. 

Die  Verff.  weisen  zum  Schluss  auf  die  grosse  Schwierigkeit  dieser  Entscheidung 
hin.  In  auffallendem  (iegensarz  zu  dieser  Einsieht  stehen  die  Schluss worte:  „Wir 
dürfen  die  Hoffnung  hegen,  das;  der  von  uns  stets  mit  Entschiedenheit  vertretene 
Standpunkt,  dass  die  einzige  logisch  zulässige  Einheit  der  Atomgewichte  die  des 
Wasserstelle  sein  mnss.  auch  bei  unserer.  Kachseno-scn  sich  mehr  und  mehr  wieder 
Bahn  bricht,'-  Wenn  ich  von  einem  Massstabe  nachweise,  dass  sein  Wert  gegen- 
wärtig auf  fast  ein  Prozent  unsicher  ist,  und  dass  die  Schwierigkeiten,  diesen  Wert 
genauer  kennen  zu  lernen,  sehr  gross  sind,  so  werde  ich  mich  schwerlich  eut- 
schliessen,  tiie  Benutzung  dieses  iUnssslahes  als  des  einzig  logisi  b  zulässigen  zu  en':- 
pfehlen.  Denn  die  erste  Eigenschaft,  die  man  füglich  logischer  Weise  von  einem 
Massstabe   verlangen  muss,  ist  die,  dass  man  mit  ihm  messen  kann.  W.   0. 


98.     Über   den    Wärmewert  der   Bestandteile    der   Nahrungsmittel    von 

F.  Stohmann  (Zeitschr.  f.  Biologie,  31,  364—391.  1894).  Nach  einer  geschicht- 
lichen Einleitung  stellt  der  Verf  die  wesentlich  von  ihm  und  seinen  Schulen)  be- 
stimmten Werte  für  die  VerbreuuungSM armen  der  wichtigsten  Bestandteile  der 
Nahrungsmittel  zusammen.  Hieran  werden  einige  allgemeine  Betrachtungen  ge- 
schlossen, in  denen  der  Verf.  in  dankenswerter  VVeise  auf  die  grosse  Bedeutung 
der  katalytischeu  Erscheinungen  für  die.  Physiologie  hinweist.  Nach  einer  Zu- 
sammenstellung der  von  verschiedenen  Forschern  über  diese  Vorgänge  geäusserten 
Ansichten  formuliert  er  seine  eigene,  indem  er  die  Katalyse  folgender  rnassen 
definiert : 

„Katalyse  ist  ein  Bewegungs vorging  der  Atome  in  den  Molekülen  labiler 
Körper,  welcher  uuter  dem  Hinzutritt  einer  von  einem  anderen  Körper  ausge- 
sandten Kraft  erfolgt,  und  unter  Verlust  von  Energie  zur  Bildung  stabilerer  Kör- 
per führt." 

Gegen  diese  Deiinirion  ha;  der  lief,  mancherlei  einzuwenden.  Zunächst  ist 
die  Annahme  eines  „liü  weg  vmgp  Vorganges  der  Atome  in  den  Molekülen"  hypothe- 
tisch und  daher  zu  Detinitionszwecken  nicht  geeignet.  Sodann  ist  aber  nicht 
Zeitschrift  f.  Physik.  Chemie.   XV.  45 
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schlechthin  ein  Verlust  von  Energie  als  für  die  kataly  tischen  Vorgänge  charak- 
teristisch anzugeben,  sondern  ein  Verlust  von  freier  Energie,  der  auch  anter 
l'uiständen  ganz  wohl  unter  absoluter   Energieaufnahme  erfolgen   kann. 

Wenn  sich  der  Ref.  vor  die  Aufgabe  gestellt  sähe,  die  Erscheinungen  der 
Katalyse  allgemein  m  kennzeichnen,  so  würde  er  etwa  den  folgenden  Ausdruck 
als  den  entsprechenden  ansehen:  Katalyse  ist  die  Beschleunigung  eines 
langsam  verlaufenden  chemischen  Vorganges  durch  die  Gegenwart 
eines  fremden  Stoffes.  Hierzu  waren  dann  noeh  folgende  Erläuterungen  zu 
geben. 

Es  giebt  zahllose  Stoffe  oder  Zusammenstellungen  von  Si offen,  welche  an 
sich  nicht  beständig,  sondern  in  langsamer  Umwandlung  Ix -griffen  sind,  und  uns 
nur  deshalb  beständig  er-cbeiuen,  weil  ihre  Umwandlung  su  langsam  erfolgt,  dass 
sie  uns  während  der  im  allgemeinen  kurzen  iieobnehtuugszcit  nicht  auffällig 
wird.  Solche  Stoffe  oder  Systeme  erlangen  nun  hautig  eine  beschleunigte  Um- 
^etzungsgeschwindigkeit,  wenn  gewisse  fremde,  d.  h.  für  die  Reaktion  an  sieb  uiebt 
erforderliche  Stoffe  zugegen  sind.  Diese  He.schh'ünigung  erfolgt  ebne  Änderung 
der  allgemeinen  Encrgioverhältnisse,  da  man  sieh  nach  abgelaufener  Reaktion 
die  fremden  Stoffe  wieder  au;  dem  Reaktionsgebiet  entfernt  denken  kann,  so  dass 
die  bei  dem  Zusatz  etwa  verbrauchte  Energie  bei  der  Entfernung  wiedergewonnen 
wird  oder  umgekehrt.  Immer  aber  müssen  diese  Vorgänge,  wie  alle  natürlichen, 
in  dem  Sinne  erfolgen,  dass  die  freie  Energie  des  ganzen   Gebildes  abnimmt. 

Es  ist  daher  irreführend,  die  katalytischc  Wirkung  wie  eine  Kraft  anzu- 
sehen, welche  etwas  hervorbringt,  was  ohne  den  katalytisch  wirkenden  Stoff'  nicht 
stattfinden  würde:  noch  weniger  darf  man  eine  Arbeitsleistung  des  letzteren  an- 
nehmen. Zum  Verständnis  der  Erscheinung  wird  es  vielleicht  beitragen,  wenn  ich 
noch  besonders  darauf  hinweise,  dass  in  dem  Begriff  der  chemischen  Energie  der 
der  Zeit  nicht  enthalten  ist;  wenn  also  die  chemischen  Enerjieverhältnisse  so 
gegeben  sind,  dass  ein  bestimmter  Vorgang  eintreten  mnss,  so  ist  dadurch  nur 
Anfangs-  und  Endzustand,  suwie  die  ganze  Reihe  von  Xwisrheuzustänrlen  gegeben. 
welche  durchlaufen  werden  müssen,  keineswegs  aber  die  Zeit,  binnen  deren  dies 
Durchlaufen  erfolgen  muos.  Diese  Zeit  ist  hier  von  Bedingungen  ab- 
hängig, welche  ausserhalb  der  beiden  Hauptsätze  derEnergetik  lie- 
gen. Die  einzige  Energieform,  welche  die  Zeit  in  ihrer  Definition  enthalt,  ist 
die  kinetische  Energie,  die  der  Masse  und  dem  Quadrat  der  Geschwindigkeit,  propor- 
tional ist.  Alle  i'ällc,  in  denen  diese  Energie  ständig  mitwirkt,  sind  demnach  zeitlich 
völlig  bestimmt,  wenn  die  Bedingungen  gegeben  sind:  alle  Gebilde  aber,  in  denen 
die  Bewegungsenergie  nicht  diese  Rolle  spielt,  sind  zeitlich  frei,  d.  h,  -ie 
können  ohne  Verletzung  der  Energiegesetze  in  beliebiger  Zeil  erfolgen.  Die  ka- 
talytisohen  Vorgänge  sind  nun  erfahruugsmä.ssig  .solche,  für  welche  die  letzlere 
Eigenschaft  zutrifft;  die  Existenz  katalytiscker  Vorgänge  ist  mir  daher 
ein  bindender  Beweis,  dass  die  chemischen  Vorgänge  sicher  nicht 
kinetischer  Natur  sein  können.  W.   0. 


99.  Über  die  Schmelz v> armen  einiger  organischen  Verbindungen  \o: 
L.  Brunner  (Bcr.  1894,  2102  —  210".}.  Die  Schmelzwärmen  organischer  Verbin 
düngen  haben  durch  ihre  Beziehung  zu  den  Konstanten  der  molekularen  Gefrier 
punktserniedrigung  ein   besonderes  Interesse.     Der  Verf.  hat  einige  derselben   uu 
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mittelbar  auf  kalorimetrischem  Wege  bestimmt  und  folgende  Werte   für  die  spe- 
zifische Schmelzwärme  (d.h.  die  auf  lg  bezogene)  erhalten: 


Methyl  Oxalat 

■12. B 

Kro  ton  säure 

■25-a 

Pheny  les  s  igsäure 

254 

Bromalhydrat 

16-9 

Stearinsäure 

47-6 

4SI-2 

Palmitinsäure 

39.2 

■iH-n 

p-Di  chlorbenzol 

29-9 

3>Diorombenzol 

SO-ti 

»t-Chlora  i  t  ro  benzol 

■2<J4 

p  -  Ch  lo  rn  itro  b  en  z  ol 

214 

o-Nitrophenol 

26-8 

p-Kreso] 

26-3 

2SJ-IJ 

Azoxybenzol 

■21 -ti 

Azotionzii] 

27-9 

28-2 

p-Chloranilin 

37-2 

r/-Naphtylamin 

-J2-3 

26-3 

Renzophenon 

23-7 

21-5 

Menthol  18-9 

Die  in  der  letzten  Spalte  angegebenen  Zahlen  stellen  die  nach  kryoskopi- 
schen  Versuchen  ermittelten  Schmelzwärmen  dar.  Die  Übereinstimmung  ist  in 
einzelnen  Fällen  gut,  in  anderen  lässt  sie  viel  zu  wünschen  übrig.  An  welchen 
Bestimmungen  der  Mangel  liest,  lässt  sich  nicht  ohne  weiteres  sagen,  doch  mag 
betont  werden,  dass  die  '»ryi.iäkopi  sehen  Zahlen  die  Mittelwerte  mehrerer  vonein- 
ander  unabhängiger   Versuchsreihen,    die   mit   verschiedenen  Stuften    dnrdigeiiihri 

An  allgemeinen  llcgrlm^sigkciten  bemerkt  der  Verf.,  dass  die  Chlorabkömm- 
linge eine  kleinere  Schmelzwärme  haben,  als  der  Mutterstoff,  und  die  ISroinkörper 
eine  kleinere,  als  die  Chlorverbindungen.  W.  (>. 


100.  Über  eine  neue  Spektroskop-Konstruktion  von  C.  Pulfrich  (Zeitschi-, 
f.  Instrum enten künde,  14,  354— 3S3.  1894}.  Von  der  Firma  Zeiss  ist  bereits  ein 
Spekt.rometer  gebaut  worden,  welches  auf  dem  Prinzip  der  Autokiiilimatiop  beruht, 
und  demgemäss  nur  die  Hälfte  eines  gewöhnlichen  Spektrometers  darstellt,  was 
die  optischen  Teile  anlangt  Das  gleiche  Verfahren  kann  für  die  Herstellung 
eines  Spektroskops  von  starker  Dispersion  angewendet  werden,  und  der  Verf.  be- 
schreibt eine  entsprechende  KoustruU.iün,  au  welcher  mehrere  neue  Ideen  An- 
wendung gefunden  haben.  Wegen  der  Einzelheiten  muss  auf  die  Abhandlung  ver- 
wiesen werden.  TT.   0 

101.  Die  th  er  wo  elektrischen  Höhen  von  Antimon-  und  Wismut!  egie  rungen 

von  C.  C.  Hutchins  (Amer.  Journ.  of  Science,  48,  220—230.  1894).  Es  wurden 
eine  Anzahl  von  Legierungen  untersucht,  um  zu  r.u-rnitteln.  welches  die  vorteil- 
haftesten zur  Anwendung  in  Thermoketten  sind.  Die  grösste  elektromotorische 
Kraft  ergab  sich  für  die  Zusammenstellung  einer  Legierung  von  Wismut  mit  2— i>% 
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Antimon,  und  einer  von  Wismut  mit  5 — 10%  Zinn.  Die  Herstellung  dünner 
Platten  gelang,  indem  das  Metall  auf  Kolile  oder  unter  Kochsalz  geschmolzen  und 
dann  auf  eine  angerusste  Glasplatte  gegossen  wurde,  worauf  sobald  als  möglich 
auf  den  geschmolzenen  Tropfen  eine  zweite  gleiche  Glasplatte  gedrückt  wurde. 
Man  erhält  so  dünne  Platten,  die  mit  einem  schmalen  Stichel  und  einem  Lineal 
leicht  in  Streifen  geschnitten  werden  können  und  fest  genug  sind,  um  die  gewöhn- 
liche Handhabung  zu  ertragen.  W.  0 

102.  fünfter  Bericht  über  die  Tkätigkeit  der  Physikalisch- technischen 
Keichsaustalt,  Dez.  1892  bis  Febr.  1894.  (Zeitschr.  f.  In  Strumen  tenkun  de ,  14, 
281—279  und  301—316,  18534).  Auch  dieser  Bericht  giebt  Zeugnis  von  der  reichen 
Thätigkeit  der  Reichsanstalt,  welche  sich  über  eine  so  grosse  Anzahl  einzelner 
Aufgaben  erstreckt  hat,  dass  an  dieser  Stelle  eine  vollständige  Übersicht  zu  geben 
unthunlich  ist.  Tn  erster  Linie  sind  die  fundamentalen  Thermometerarbeiten  fort- 
gesetzt worden;  Ausdehnung  von  Quecksilber  in  verschiedenen  Gläsern,  sowie  die 
Kompressibilität  der  letzteren ,  Versuche  mit  dem  Widers  tandsthennometer  und 
dem  Fizcau-Abbeschen  Dilatometer  gehören  hierher,  sowie  einige  pjrometrisehe 
Versuche  für  hohe  Temperaturen.  Ferner  sind  die  Normalen  für  elektrische 
Widerstände  weiter  bearbeitet  worden;  für  den  absoluten  Wert  der  elektromotori- 
schen Kraft  des  Clark- Elements  ergab  sich  1-434  bei  15"  und  er  ist  auf  1/1000  rich- 
tig. Der  Temperaturkoöffizient  ist  —  0-000817  bis  0-000007  (  -  15).  Die  optischen 
Arbeiten  führten  zu  der  bolometrischen  Feststellung  einer  Lichteinheit  auf  ein 
Prozent  ihres  Betrages;  die  Herstellung  der  Violleschen  Lichteinheit  erwies  sich 
als  praktisch  schwerlich  ausführbar. 

Der  Bericht  der  zweiten  Abteilung  lässt  erkennen,  welchen  bedeutenden 
Einfluss  die  Reichsanstalt  bereits  auf  grosse  Gebiete  der  Technik  gewonnen  hat, 
und  in  welchem  Masse  sie  bestrebt  ist,  diese  segensreiche  Einwirkung  auszudehnen, 
t'ber  Einzelheiten  der  dort  ausgeführten  Arbeiten  ist  bereits  hei  mehreren  frühe- 
ren  (jel«gtrnheiti'!i:   berichtet  worden.  W.   0 


103.  »as  Gibbssche  Paradoxon  von  0.  Wiedeburg  (Wied.  Ann.  öS,  684 
bis  697.  1894).  Unter  der  ohensielLcj.de]:  Bezeichnung  versteht  der  Verf.  das 
Ergebnis  der  Thermodynamik  ,  dass  zwar  bei  der  isothermen  Vermischung  zweier 
verschiedener  Gase  ein  bestimmter,  von  der  Natur  der  Gase  unabhängiger  Arbeits- 
betrag erhalten  werden  kann,  dagegen  keiner,  wenn  die  beiden  Gase  gleich  sind 
Er  findet  sich  durch  die  von  Gibbs  und  anderen  dafür  gegebeneu  Erklärungen 
nicht  befriedigt,  und  kommt  durch  einige  Betrachtungen  zu  dem  Ergebnis,  dass 
die  Vermischung  zweier  gleicher  Gasmengen  darum  keinen  Arbeitsbetrag  invol- 
viert, weil  es  kein  Mittel  giebt,  hierbei  Arbeit  zu  gewinnen.  Bei  ungleichen 
Gasen  geht  dies  durch  halbdurchlässige  Scheidewände,  welche  das  eine  durch- 
lassen, das  andere  zurückhalten;  dass  es  solche  für  die  beiden  Antheile  eines 
gleichen  Gases  nicht  geben  kann,  liegt  auf  der  Hand.  W.   0, 
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Woelfer.  J.,  Erhöhung  des  Siedepunktes 
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Wüllner,  A.,  Lehrbuch  der  Experimen- 
talphysik.   R.   XV.  522. 

—  siehe  K.  R.  Koch. 
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Aberglauben,  ein  naturwiss 

XV.  7d3. 
Abhandlungen,      wissenschaftliche      der 

physikalisch- technischen     Rcichsanst, 

XV.  143. 
Ai'.Jijr'iitiiüi    des   Wasserstoffs    in   Wasser 

und  wässrigen  Lösungen  XIV.  566. 
Ai  sorptions-spektra     des    Kupferbromids 

XV.  133. 
Adsorption  XV.  56. 
Affinität,  chemische  XIV.  380. 

—  einiger  unlöslicher  Basen  XIV.  563. 
Affinitätsgrössen   der  Basen  XIII.  289. 

—  einiger  schwefelhaltigen  Substitution  s- 
derivate  von  der  Essigsäure  und  der 
Propionsäure  XII f.  550. 
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XV.  502. 

Aktivität,  hj:  tische.  Lmtlüss  der  Tempe- 
ratur auf  dies.   XV.  702. 
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gangs ders.  in  Säurenitrile  XIII.  509. 

Alcmhic  Club  Reprints  Alll.  576. 

Aliu/immt-anre   XV.  5.11. 

Aluminate.  alkalische.  Zersetzung  ders. 
XIII.  136. 

Amalgame,  Erstarren  ders.  XIII.  571. 

—  Verflüssigung  ders.  XIII.  572. 
Aminsäuren  und  Nitrile,  thermische  Vor- 
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.      327. 

Aiui:i'j!iiak,  Verbindungen  dess.  mit  ver- 
schiedenen Silbersalzen  XV.   136, 

Amylalkohol,  aktiver,  optische  Drehung 
einiger  Derivate  dess.  XV.  <i38. 

Analysis.   electro-chcmical  XV.  526. 
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Uod  ders.  XIV.  506. 

Äquivaleuzprinzip,  Beweis  dess.  XV.  516. 

Asparagin,  Drehung  dess.  XV.  514. 

Äther,  Zerlegung  ders.  durch  Wasser- 
•iton'saurcn  XV.  139. 


■haftlicher  ithyloxyd.  I.osHchkeit.  den.  in  Wasser 
und  wässriger  Salzsäure  XIV.  331. 

Atome,  elektrische  Kräfte  ders.  XIV. 
551. 

Atomgewicht  des  Baryiims  XIV.  565 

—  des  Molybdäns  XIII.  373. 

—  des  Palladiums  XIV.  556. 
Atojiis;!' wichte    von    Nickel    und    Kohr-iii 

XIV.  186. 

—  des  Sauerstoffs  und  Wasserstoffs,  Ver- 
hältnis ders.  XIII.  39*.  XV.  705. 

—  wahrscheinlichster  Wert  der  von 
Stas   bestimmten   XIII.  726. 

Ätzkalk.  Trägheit  dess.  XIV.  553. 
Avidität  schwacher  Säuren  XIV.  186. 


ISurvmn.     A:u:nvewicht    dess.    XIV.   5(i0. 

Basen,  AfJinirii.tsynissen  ders.   XIII.  2K!'. 

—  mehratomige,  therm i sei  c  KtuislLimcn 
einiger  XIV.  711. 

Bemerkungen  zur  Abhandlung  Loornis 
von  F.  Kühlrausch   XIV.  549. 

Benaol,  Konstitution  dess.  XV.  140. 

Berichtigung  zum  Aufsatz  Beirrend  XV. 
4H8. 

Beweis,  experimenteller,  der  van't  Höfi- 
schen Konstante,  des  Arrheniusschen 
Satzes,  desOstwaldschen  Verdünnungs- 
gesetzes in  sehr  verdünnten  Lösungen. 
XV.  337. 

Biunendruck  der  Flüssigkeiten  XV.  518. 

Blutfarbstoff,    Saue rstoffkapazi tat     n 

XIV.  565. 
Blutkörperchen,      Molekularj;ewichtsbe- 

Stimmung  mittels  ders.  XIV.  4ä4. 
Bor,  elementares,  ultraviolettes  Linien 

spektrum  dess.   XIV.  557. 
Brechungscxponcnteti.  Bestimmung  dei 

XV.  422. 

B  recb  im  ffskoefüzi  enten     der    wässerig! 
Salzlösungen  XIV.  710. 
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('ii!ciii!;ika)'l)(.i]ia!..    Liniln™   der   l.ü.surigs- 

»enosseu  auf  die  Krystallisation  dess, 
II.  Teil:  XIII.  140. 
Chemie,  anorganischer  Teil  XV.  335. 

—  einfache  Versuche  für  den  Unterricht 
in  ders.  XV.  334. 

—  grosse  Probleme  der  gegenwärtigen. 
XIII.  373. 

—  Geschichte  ders.  XV.  527. 

—  organisch-technische.  Handbuch  ders. 
XV.  334. 

—  V.  von  Richters,  der  Sohlen  stoffver- 
hindnngen  oder  organische  Chemie 
XV.  334. 

Chemiker-Kalender  für  1894   XIII.   142. 

—  für  1895  XV.  525 

Chemisch -dynamische  Studie  über  die 
Zersetzung  der  Oxalsäure  durch  Fern- 
sähe XIII.  379. 

Chemoraeter  XV.  399. 

Chloride,  Fällung  ders.  durch  Salzsäure 
und  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes 
XIII    383. 

Cbrom Verbindungen,  einige,  molekulare 
Umwandlung  ders.   XV,  136. 

Cjanflamme  XV.  519. 

Dampf,   latente  Wärme   dess.  XV.  327. 

Dampfdrucke  der  Benzolkohlenwasser- 
stoffe XIV.  377. 

—•  Molekularvolume  und  kritische  Kon- 
stanten von  zehn  niederen  Estern  XIII. 
140. 

—  wässriger  Lösungen  XIII.  13:") 
Dämpfe,   gesättigte,  Dichten   ders.    und 

ihre  Beziehungen  zu  den  Gesetzen  der 
Erstarrung  und  Verdampfung  der  Lö- 
sungsmittel XIII.  187. 

—  Isobaren  ders.  XiV.   191. 

—  thermische  Eigenschaften  ders.  XIV. 
374. 

Dampfspannkraftsmessungen,  Studien  üb. 
dies.  I.  Abtlg.  XIII.  14. 

Dampfspannung  von  Lösungen  von  Schwe- 
fel und  Phosphor  in  Schwefelkohlen- 
stoff XIV.  192. 

iJuprc-ssiiü!  einigt'  Kiir|.i.:t'  in  Alkohol- 
Wasscr-Gemischen  XV.   124. 

Destillation ,  unterbrochene ,  Trennung 
dreier  Flüssigkeiten  durch  dies.  XIV. 
185. 

Diacetylglycerinsäure.  Ester  ders.  XIV. 
182. 

Diazoverbindungen.    Stcreoisomerit 
dens.  XV.  506. 

Didi'kU'izitulskou;  laute,      Eintluss 
Druckes  auf  dies.  XV.  499. 

—  Methode  zur  Bestimmung  ders.   XIV, 


hi'v.-ktrmülskoristarite  und  chemisches 
Gleichsieht  XIII.  531. 

—  und  chemische  Konstitution  des  Di- 
elektrikums XIV.  286. 

Di'.^ckli-i/.kiir-ki.'fintanicn  ili^sisrer  Kör- 
per XIII.  133. 

IHlVii-iiiii^fiihiuki'il  cinisifr  I-'.lok trfjl y tc*  in 
Alkohol  XV.  328. 

llilitiiirne !(:]■.  Aii !».■-!■  i/i-;iii.ir!i:'s  \I1I.  itifi. 
ni-pcrskin  elektrischer  Weiler!   XV.  5(10. 

Dispersinnsbestimmung  nach  der  Total- 
reflexionsmethode  XIII.   133. 

Dissipationsfunktion.  kinetische  Bedeu- 
tung ders.   XIII.  383  u.  437. 

Dissociation,  elektrolytische.  Theorie 
ders.  XV.   117. 

—  der  Salzhydrate  XIV.  570. 

—  des  Wassers  XIV.  155. 

—  von  Kaliumirijüdid  in  wässeriger  Lö- 
sung XIU.  539. 

—  und  Komplexität  von  Flüssigkeits- 
molekeln  XV.  106. 

l)i->(!i:iii:ii'iiss|i;].iii]ungen .      Bestimmung 

kleiner.     XIII.  500. 
Difis(>i-ia;i!HistliC(iri<t  der  Lösungen   XIV. 

272. 
DiHsiii'iatii.iiif.iviiriiie  in  der  elektiochemi- 

sehen  Theorie  Xlll.  375 
Dissolutions    et    melanges.      XIII.    141 : 

XIV.   182;  XV.  332. 
Doppclverbindiuigen.    Löslichkeit    ders. 

III.  Teil:  XV.  133. 
Drehung  dos  Asparagins  XV.  514. 

—  magnetische,  von  Verbindungen ,  in 
welchen  Acetyl  oder  die  Ketongruppe 
angenommen  wird  XV.  702. 

—  molekulare,  Maximum  ders.  XV.  702. 

—  optische,  der  Ionen  XV,  196. 

—  —  einiger  Derivate  des  aktiven  Amyl- 
alkohols XV,  638. 

—  der  Dolarisationsebene  XIII.  759. 
Drehungs vermögen   aktiver  Körper,   Be- 

zidclisiinig  dess.   \V.  501. 

—  der  aktiven  Stoffe  in  Lösung  XIV. 
564. 

—  Eintluss  der  Stellungsisomerie  auf 
dass.  XIV.  394. 

—  optisches,  elektrolytische  Dissociation 
in  ihrer  Beziehung  zu  dems.  XIV, 
562. 

Drehungs-  und  LichtbreciiungsvermÖgen, 
Beziehungen  zwischen  dens.  XIV. 
550. 

Dreh  vermögen,  Einfluss  organischer  Lö- 
Minjismittel   auf  dass.  XIII.  384. 

—  und  Temperatur  XV.  132. 

Druck,      endo  thermische      Zer-e  tauigen 

durch  dens.  XIV.   185. 
Dynamische  Theorie  XV.   134. 
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I'jis'':i(  iji'.iriil,  Mülekulariitivicht  dess. 
XV.  131. 

—  Wasser,  CnlonvasiDMUitr.  tilrjcii.if':- 
wichte  zwischen  dens.  XV,  588. 

l\iv.-t-:--];i:':jiei\.  K oa^u I inr:in^  ders.  auf 
mechanischem  Wege  XV.  703. 

Elastizität  neuer  Gläser  XIV.  564. 

Klri-.n-.riic  Vcr.-chie'iiaiiüe:!.  I-'u:ik!iot;  für 
dies.  XIII.  136. 

F.lrktvi-rhe  Konvekt.ion.  Sedimentation 
und  Diffusion  XIV.  301. 

—  Kräfte  der  Atome  XIV,  551. 

—  Leitfähigkeit  einiger  Lösungen  von 
Salzen  XIII.  758. 

—  —  seh  wach  dissoeiierter  Stoffe, 
Methode  zur  Bestimmung  ders.  XIV. 
247. 

—  —  schwach  dissoeiierter  Stoffe,  Me- 
thode von  Kohlrausch  in  ihrer  An- 
wendung zur  Untersuchung  ders.  XIV. 
231. 

—  Störung,  Fortpflanzungsgeschwindig- 
keit XIII.  383. 

—  Wellen,  Dispersion  ders.  XV.  500. 

;niii      rorigiip  tische     Erscheinungen, 
Theorie  ders.  XIV.  379. 
Elektrischer  Transport  der  Wärme  Xlü. 
382. 

—  Widerstand  wässeriger  Lösungen  XIII. 
570. 

Fleklrisrlies  I/'ifuiLg-vrnii.iien  u.  innere 
Reibung  XIV.  563. 

—  Melde  therm  ometer.  XIV.  711. 
Elektrizität,  Lehre  von  ders.  XIV.  575. 
Wekirizilatsleitung.         kontinuierliche, 

durch  Gase  XIII.  155. 

Electro-chemical  Analysis  XV   526. 

Elektrochemie,  wissenschaftliche,  der 
Gegenwart  und  die  technische  der  Zu- 
kunft XV.  409. 

Elek'.re.rtieinisi.dic  UiT.rilr-idiaft,  deutsche, 
Bericht  über  die  1.  Jahresversamm- 
lung ders.  XV.  521, 

—  Theorie,  Dissociations  wärme  in  ders, 

XIII.  375. 

—  Zeitschrift  XIV.  574. 
Elektromotorische    Kraft    des    Daniell- 

Elementes  XIV.  564. 
Elektrostriktion    durch   freie  Ionen  XV. 

79. 
Elektrolyse    der    Alkalisalze    XIV.    ,003: 

XV.  131. 

—  einiger  substituierter  organischer 
Säuren  XIV.  383. 

—  Grundgesetz  ders.  XIV.  174. 

—  quantitative  Analyse  durch  dies.  XIV 
380. 

—  der  Salzsäure  XV,  139. 

—  thermische   Erscheinungen    bei   ders. 

XIV.  562. 
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.Klek'.r..']}»'  mihI  IVliiri^aniiii.riiih ansehe. 
Gesetze  ders.  XIV.  556. 

—  —  von  Salzgemengen  XV.  505. 
Elektrolyte ,   Diffusionsfähigkeit   einiger 

in  Alkohol  XV.  328. 

—  mit  konstanten  oder  mit,  Wechsel- 
strömen, Widerstandsbestimmung  ders. 
XV.   126. 

—  Ktiiiil.itLil.ioii  ders.  XIV.  558. 
Elektrolyte.  Thermoelektrizität  bei  dens. 

Xni.  570. 

—  tbermoelektromotorische  Kraft  bei 
dens.  XIII.  571. 

Elektrolytische  Dissociation  in  ihrer  Be- 
ziehung zum  optischen  Drchungsver- 
mögen   XIV,  562. 

Theorie  ders.  XV,  117. 

des  Wassers  XIV.  189. 

—  Kapazität  des  Quecksilbers  XV.  132. 

—  Wasserzersetzung,  primäre  oder  se- 
kundäre? XIII.  163. 

Emission  der  Gase  XIII.  757. 

—  erhitzter  Gase  XIII.  376.  573;  XIV, 

Encyclopedie  des  Aide -Memoire  XIV. 
576. 

—  scientitique  des  Aide-Memoire  XIII. 
144.  576. 

Endothermische  Reaktionon  durch  me- 
chanische Kraft  XIII.  375. 

I'.nei'u'.dk,  drittes  Prinzip  ders.  XIII. 
381. 

—  Prinzipien  ders.  XV.  700. 
Krieiyn',   freie,  konzentrierter  Lösungen 

XV.  699, 

Energie,  Umwandlung  ders.  XIII.  128. 

Energieverbrauch,  welcher  der  chemi- 
schen Wirkung  desLichtes  entsprechen 
kann  XIV.  712. 

Km^ii/dungstemperatur.  Ermittelung 
ders.  XIII.  380. 

Erörterung  XIV.  375. 

Krwidcning  von  Nernst  an  Retgers  XIII. 
537. 

Khti-s-,  cinijii-.  Vs'r-i.'il'utiL'af-'esL'.tiwindigkeit 
ders,  XIII.  561;  XV.  389. 

—  molekulare  Oberfläeheneriersiie  der-. 
XV.  98. 

l:stirl'ildii:i^   aruroafi-.uhcr   Säuren    XV, 

703. 
Experimentalphysik,  Lehrbuch  ders.  XV. 


Fällung,   Untersuchungen   über  fraktio- 
nierte  XIV.   105. 

Farben,  natürliche,  Photographie  in  dens. 
XV.  143, 

Farbreaktionen    der    Kohlenstoff  Verbin- 
dungen XIV.  378. 
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i  '(s.rlisiuiiaiisi.'rvt.iiiii     und     Sedimentation 

XIV.  157. 
Feuchtigkeit,  Einßuss  ders.  auf  chemische 

Vorgänge  XV.  519. 
Firo.  cbemistry  of  XIII.  143. 
Fläche  von  van  der  Waals  XV.  510, 
Flammen,  Leuchten  ders.  XIV.  552. 

Flammen  |-eakno:ie:i      im       ultraviolett!»! 

Spektrum  XIV.  557. 
Fluoreszenzerscheinungen,    einige    XIV. 
129. 

J.'Ini'I  wassfo'st.oll'saiire  .     Cesol:  n  indi-koi; 

der  Esterbildung  bei  ders.    XIV.  709. 

Flüssigkeiten,  Binnendruck  ders. XV.  518. 

—  Molekularformel  einiger  XIV,  572. 

—  Elastizität,  und  AusdebnniiL'  der,-,  bis 
zu  sehr  hohen  Drucken  XIII.  i)78. 

—  molekulare  Polvmerisation  ders.  XIV. 
181.  570. 

—  thermisches  Verhalten  ders.  XIV.  379. 

—  und  Gase,  Theorie  ders.  II.  Teil.  XIV. 
446. 

l-'liin^srkfits-    und   Ga-ei^cnscliaiteii    bei 

den  Metallen  XV.  65. 
Fl :iu, ;.;;)( i;iISn-.olck('][j.    Komplexität   und 

Dissueiation  ders,  XV.    106. 

.fori  jMijii/iiiijf.^i'srl-.M-iiiiliu'kf-'it.  i  -  i :  i :  ■  "j 

elektrischen  Sti'inma;  X1I1.   !58li. 


Galvanische  Elemente,  sekundäre  Wär- 
me ders,  XIII,  134. 

Gärungen  und  Infektionskrankheiten 
XIII.  380;  Bemerkungen  dazu  XV.  140. 

Gasbaroskop  XV.  512. 

Gasgesetze  von  Mariotte,  Gay  -  Lussac 
und  Joule  XIV,  671. 

Gas-  und  Flu ssigkeitseigensc haften  bei 
den  Metallen  XV.   65. 

Gase,  chemische  Eigenschaften  ders. 
XV.   511. 

—  Einscliliessung  ders.  durch  Metall- 
oxyde   XIII    139. 

—  Emission  erhitzter  XIII.  573. 

—  kinetische  Theorie  ders.  XV.  527. 

—  kontinuierliche  F.Ieki.ri/iiaisloiian;; 
durch  dies.  XIII.  155. 

—  Oxydationserscheinungen  und  che- 
mische Eigenschaften  ders.   XIV.  568. 

■ —  und  Flüssigkeiten,  Theorie  dera.  IL 
Teil.  XIV,  446. 

Gasketten,  Studien  darüber  XIV.  577. 

Gasreaktionen  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur XIV.  491. 

Gefrierpunkt  des  Wassers,  Bestimmung 
doss,  XV.  358. 

—  verdünnter    Lösungen  XV.  681. 
Gefrierpunkte    in    sehr   verdünnten  Lö- 
sungen,  Bestimmung  ders.  XV.  365, 

—  konzentrierter  Lösungen  XV.  209. 


;   XIV. 
553. 
Gefrierpunktsdepression  und  osmotischer 
Druck  von  Lösungen  XV.  328. 

GciViiu-jiiiiiltt.HijrslIcili-iKiiiiH  der  I.iJMUisen. 
Bestimmung  ders.   XV.   132. 

—  und  osmotischer  Druck.  Proportiona- 
lität zwischen  Jens.  XIV.  383. 

Gefrierpnnktserniedrigungen,    exakteres 

Verfahren   bei   der  Bestimmung   ders. 

XIV.  549. 
Gefrierpunkts-     und     Siedepunktsände- 

rungeii.  genaue  Formeln  für  dies.  XV. 

457. 
Geometrische  Eigenschaften  homogener 

starrer  Strukturen  XV.  140. 
Gerätegks.  neues  XIV.  183. 
Geschwindigkeit    der   Esterbildung    bei 

der  Fluorwasserstoffsäure   XIV.  709. 

—  der  Hydroivse  des  Phtalids  und 
Mekonins  XIV.  380. 

—  der  Reduktion  des  l-Yrrichlonds  durch 
Zinnchlorür  XV.  501. 

Ilewirbcsaraumoter   XV.   501. 
Gibbssches  Paradoxon  XV,  708, 
Glas,    chemisches   Verhalten  dess.   XIV. 
186. 

—  Einwirkung  der  Säuren  auf  dass.  XV, 
501. 

—  und  Wasser,  Bi'ubaeliliuujeri  ders.  XIV. 
184. 

Gläser,  neue,   Eladllc.ita.fc  ders.  XIV.  5S4. 

—  Verwitterung  ders.  XV,  502 
Glasgefässe  zu  chemischem  Gebrauche  II. 

Teil,  XIII.  760. 

Gleichgewichte  zwischen  Wasser,  Chlor- 
wasserstoff, Eisenchlorid  XV.  588. 

Glycerinsäure,  aktive,  Ester  ders.  XIV. 
181. 

Glykokoll,  Konstitution   dess.  XV.  703. 

Graham  -  Ottos  ausführliches  Handbuch 
der  Chemie.   I.  Bd.   3.  Abt.  XIII.  142. 

Graphische  Darstellung  der  heterogenen 
Systeme  aus  ein  bis  vier  Stoffen  XV. 
145. 

(>i-.i|ilio,bemis:uies  Rechnen.  Teil  VII: 
XIII.  366;    Teil  VIII:  XIV.  93. 

Gravitation  und  elektrische  Erschei- 
nungen, eine  Theorie  ders.  XIV,  574. 


Handlexikon     der     Naturwissenschaften 

und  Medizin  XIII.  141. 
Hartlote  für  Messing  XV.  511. 
Hertz,  Heinrich  Rudolf,    Gedächtnisrede 

XV.  141. 
lleti.'vn!;eue    Systeme    aus    ein    bis    vier 

Stoffen,    graphische  Darstellung  ders. 

XV.  145. 
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Historische  Not  ix  XIV,  548. 

Homologe    Verbindungen.     Siedepunkte 

ders.  II.  Teil.  XV.  520 
Hydrattheorie,  Knicke  ders.  XIII.  381. 
Hydrolyse  der  Salze  XV,  302. 
—  von   Salzen   schwacher  Säuren    und 

schwacher  Basen  XIII.  407. 
Hydrostatischer  Druck,   negativer  XIII. 

374. 
lly.iri'xyhm!]!,  Kigtrii-ehafteu  dess.  XU1. 


Infrarotes    Spektrum     des    Chlors     und 

Chlorwasserstoffs  XIII.  374. 
Tonen,    Einlliiss   von    Magnetismus    und 

Wärme  auf  den  Transport  ders.  XIII. 

£84. 

—  elektrolytische,  Geschwindigkeit  ders. 
XIII.  376. 

—  freie,  Elektrostriktion  durch  dies.  XV 
79. 

—  optische  Drehung  ders.  XV.  196. 
Ionenbewe^iichk^i1".  Bei  trau-  /.nr  Siücii  iu- 

metrie  ders.  XIII.   191. 

l-ohwlrisriie  Lösungen.  Theorie  ders. 
XV.  159. 

Isomorphe  Körper .  chemische  Verbin- 
dungen ders.  XV.  529. 

—  Salze,  kry  stenographische  Eigenschaf- 
ten ders.  XV.  700. 

■  Schmelzpunkt  von  Gemischen  ders. 

XV.  86. 
Isomorphismus.    Beiträge    nur    Kenntnis 

dess.    Teil  IX:  XIV.  1;   Teil  X:   XV. 

529. 


Kaliumtartrat,  saurer,  Löslichkeit  dess. 

l>ei  Gegenwart  ariderer  Salze  XIII.  412. 
Kalium  trijodid,     Dissociation     dess.     in 

wässeriger  Lösung  XIII.  539. 
Kalnmeldampf".    Molekularzustand    dess. 

XV.  500. 
Kalorimetrische    Untersuchungen    XIII. 

134;  XIV.  554;  XV.  327.  515. 
Kajiiiiareiditromuter .     Kapazität     dess. 

XV.  137. 
isLiliiliarJTii  .    ihera:t;dv:iK:ilisel:c   Theorie 

ders.  XIII.  657. 

Kinetische  Theorie  der  Gase  XV.  527. 

Kobalt  und  Nickel,  Atomgewichte  ders. 
XIV.  186. 

Kohlenwasserstoffe,  wichtigste,  Ver- 
brenn uiigs wärme  ders.   XIII.  574 

Kolorimeter  XIII.  574;  XV.  500. 

Komplexität  and  Dissociation  von  Flüssig' 
keitsmolekelu  XV.   106. 


ders.  XIII.  759. 
Konstitution  anorg 
XIV.  506. 


Korrespondierende 

—  Siedetemperatur) 
519. 

—  Temperaturen, 
XIV.  184. 

Kritische  Konstante) 
Molekularvolume 
Estern  XIII.  140. 

—  Studien  im  Bere 


i  XIV.  163. 
z  ders.  XV. 

nid  Volume 


iche  der  Fundamen 


Chemie.    2.  Teil:  Über  die  Molekular- 
bypothese  XIV.  383. 

—  Temperatur,    Bestimmung    ders.  XV. 
133. 

Kritischer    Druck     in     den     homologen 
Reihen  XIV.  709. 

—  Punkt  XV.  515. 

—  — ,   abnorme    Erscheinungen   in  der 
Nähe  dess.  XIV,  182. 

—  —  Zustand    der    Materie   bei   dems. 

XIV.  190. 

—  der  Materie  in  der  Nähe  dess. 

XIII.  376. 

Kritischer  Zustand  XIV.  486;  XV.  262. 
Kryoskopische    Konstitutionsbestimmung 

XV.  33. 

—  Untersuchungen  mit  Aluminaten  und 
Boraten  von  Alkalimetallen  XV.  694. 

kr  stalle,  künstliche  l-'ürhiiiüf  ders.  XI II. 
758. 

—  physikalische  Chemie  ders.  XI11,  575. 
Krystallisation    des    Calci umkarbonates, 

Einfluss  der  Lösungsgenossen  auf  dies. 
IL  Teil:  XIII.  140. 

—  Licllterne  hei  mitige  i]     während     ders. 
XV.  323. 

—  des  Wassers  bei  der  llnickveruiicdc- 
rung  XIII.  383. 

I\r\s:allisicm' Körper.  Volumlheorie  iiers. 

XIV.  555. 

Ki-wuiliiütauhie.   Gnmu^e-ot/  ders.  XV. 

141. 

—  physikalische.  3.  Au«.  I.  II.  Abt.  XV. 

524. 
Krystallstruktur  XV.   110. 
Krystalltypen  XIV.  522. 
Kühlmaschinen,    zur   Beurteilung    ders. 

XIV.  556. 

kumlt.  August.  Gedächtnisrede  XV.  141. 
Kupferbromid,  Absorptionsspektra  dess, 

XV.  133. 
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Lästerung    der    Atome    im    Räume    XV. 

144. 
Legierungen,  Blei-  Zinn-  XV.  512. 
— ■    dreifache,     Erstarrungspunkt     ders. 

XIV.  553. 

Leitfähigkeit,  Änderung  ders.  durch  Zu- 
satz eines  Nichtleiters   XIV,   161. 

—  elektrische,  Änderung  ders.  durch 
Zusatz  von  kleinen  Mengen  eines 
Nichtleiters  XIII.  375. 

von  einigen  Salxen   in  Äthyl-  und 

Methylalkohol  XV.  499. 

—  —  von  Kupferchloridlösungen  XIII. 
375. 

—  von  Elektrolyten.  Ekikus  des  Uruekes 
auf  dies.  XIV.  673. 

—  molekulare,  einiger  starken,  orga- 
nischer Säuren  in  Alkoholen  XIV.  701. 

LeiLiiiiK-wiiiiTstand     der    Kupfer  -  Zink- 

legierungen  XV.  513. 
Leitvermögen,  Anomalie  dess.  XV.  499. 
Licht.     F.nergio  verbrauch .    «'einher   der 

chemischen  Wirkung  dess.  entsprechen 

kann   XIV.  712. 

—  Wirkung  dess.  auf  Oxalsäure  XV.  505. 
Licht  breclmngs  Verhältnisse.  Dinvn-utial- 

methode   zur  Bestimmung   der  Unter- 
schiede ders.  XIII    575. 

Lichtbrechung*-  iiinl  nrenunu'svcnrenieii. 
lie/.iühi;iiLiei)  /wisrlien  denv  XIV  fiiill. 

Lichtempfindliche   Elektrode    XIV.  3N5. 

Lichterscheinungen  während  der  Kry- 
stallisatien  XV.  323. 

Linienspektra  XV.  330. 

Linienspektren  XIII.  757;  XV.  33Ü. 

Logarith mische   Rechentafeln  XV.   522. 

Logik  und  Wissenschaftslehre .  Haupt- 
lehren ders.  XV.  331. 

Löslirhkcit  eines  Gase*  und  Zähigkeit 
des  Lösungsmittels  XV.  702. 

—  einiger  Nichtelektrolyte  XV.  504. 

—  gegenseitige,  der  Salze  XV.   ]33. 

—  genaue  Formeln  für  die  Änderungen 
ders.  XV.  457. 

—  metallischer  Oxyde  in  normalen 
Kaliumsalzen  der  Weinsäure  XIV.  376. 

—  normaler  Körper,  allgemeines  Gesetz 
ders.  XV.  135. 

—  von   Doppelverbindungen.     III,    Teil. 

XV.  183. 
Lusiirhki'Lt-^i'thi-Tmi.'   für    Chlornatrium 

und  Quecksilberchlorid  in  Essigäther 
XIV.  567. 
Lösliehkeitsverminderung  XIV.  381. 

Li'iMLtig.  ali«-(:i!:i:i!ii;  Tlieuroiiie  über  den 
Zustand   der  Stoffe  in  der.-.  XIV.  ;:>j2. 

—  Drehungs vermögen  der  aktiven  Stoffe 
in  ders.  XIV,  564. 

Lösungen,  Bestimmung  der  Gefrier- 
punkts erniedrigung  ders.  XV.  132, 


Losungen.  Liüflnas  de*  Drucks  auf  die 
Eigenschaften  ders.  XIV.  433. 

—  Wärme  aus  dehnung  einiger  XIII.  543. 

—  feste,  Einfluss  der  chemischen  Kon- 
stitution organischer  Stoffe  auf  ihre 
Bildungsfähigkeit  XIII.  1. 

—  feste,  Molekulargewichtsbestimmung 
darin.  1.  Mitteilg.  XIII.  445. 

—  Gefrierpunkte  ders.,  in  denen  Thallium 
das  Lösungsmittel  ist  XIV.  553 

—  Gefrierpunktsdepression  und  osmoti- 
scher Druck  ders.   XV.  328. 

—  gesättigte  XIII.  459;  XV,  506, 

—  konzentrierte,  Gefrierpunkte  ders.  XV. 
209. 

und  freie  Energie  XV.  699. 

—  korrespondierende  XIV.  163. 

—  sehr  verdünnte,  iicstimmung  der  Ge- 
frierpunkte ders.  XV.  365. 

— -  —  experimenteller  Beweis  der  van't 
Höfischen  Konstante,  des  Arrhenius- 
schen  Satzes,  des  Ostwaldschen  Ver- 
dünnungsgesetzes in  dens.  XV.  337. 

—  verdünnte,  Gefrierpunkt  ders.  XV, 
681 

—  —  Lichtbrechung  und  Dichte  ders, 
XV.  515. 

—  —  wässerig«;,  Dichtigkeit  ders.  XV. 
515, 

—  Wärmeausdehnung  und  Kompressibi- 
lität ders.  XIII.   174. 

—  wässerige.  Dampfdrücke  ders.  XIII 
135. 

elektrischer  Widerstand  ders.  XIII. 

570 

—  —  und  spezifisches  Gewicht  XIII. 
760. 

—  wie  die  Theorie  ders.  entstand  XIII. 
573, 

—  und  Gemische.  2.  Abhandlung;  Die 
physikalischen  Eigenschaften  der  Lö- 
sungen XIV.  182;  3.  Abhandlung:  Die 
doppelten  Gemische  XV.  332. 

Lösnngstcnsiou  als  Hilfsmittel  für  die 
Bestimmung  von  Umwandlungstempe- 
raturen  XV.  437. 

—  von  Metallen  XIV.  346. 
Lösungswärme  XIII.  136. 

s-  und  Verdünnungswärmeu ,  ge- 
Formeln für  dies.  XV.  457. 
Luft,      flüssige,      atmosphärische     XIV. 


Machines  thermiques,  Theorie  des  XV. 
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Magnetische  Drehung  von  Verbindungen, 
in  welchen  Acetyl  oder  die  Keton- 
gruppe  angenommen  wird  XV.  702, 

—  Drehungen  einiger  Halogeniihkomm-- 
linge  der  fetten  Säuren  XV.  503. 

—  Karte  der  Schweiz  XIV.  191. 

—  und  elektrische  Erscheinungen.  Theo- 
rie ders.  XIV.  379. 

Muiinkrviiiiiuter.  Veivui  bc  inii  dem^XlH. 

139. 
Mechanische  iLiioi-iriti-,  l.'äii '.Vimi llrintr  liers 

in  chemische  XIV.  570. 

—  Krai't.  endothermische  Reaktionen 
durch  dies.  XIII.  375. 

Medium,  dessen  mechanische  Eigen- 
schatten auf  die  von  Maxwell  für  den 
Elektromagnetismus  aufgestellten  Glei- 
chungen führen  XIV.  376. 

Merkuronitrat.  Molekulargewicht  dess. 
XIII.  374. 

Metallblättclien,  schwimmende,  Itildung 
ders.  durch  Elektrolyse  XIV.  375. 

Metalle,  -U-srhcidimg  ders.  aus  ver- 
dünnten Losungen  XIV.  566. 

Flüssisikeits-    und    Gaseigcusekaften 
hei  deus.  XV.  65. 

—  spezifische   Warmen   ders.   MI!.  3H2. 
Methyl-  und  Äthyltartrate  XIV.  709. 
Miki,:-l;ij[i .   wichen   Ubjplcte   unter  dems 

XIII.  144. 
Mineralien,  chemische1  Zusammensetzung 

ders.  XIV.  565. 
llolckulardruck.  i  ::j  i:  r hk:  1 1  y  iiasn  i  s  i  ■  I  n;   lie- 

traentungen  über  dens.  XIII.  145. 
Molekiilargewichtsbestimmung  an  festen 

Lösungen  XIII.  445. 

—  mittels  der  Blutkörperchen  XIV.  424. 
.\Io]eki.lari_<ro--en.   läeilru>e  zur  Bestim- 
mung ders.  XV.  656. 

Molekularrcfraktion ,  dispersionsfreie, 
einiger  organischerVerbindungen  XIII. 
385. 

Molekularvolume,  Dampfdrücke  und  kri- 
tische Konstanten  von  zehn  niederen 
Estern  XIII.  140. 

Molekular-Leitfiihigkeit ,  Bei.'ir,(lu--iin^ 
ders.  durch  kleine  Mengen  anderer 
elektrolytischer   Schnauzen    XV.  159. 

Meu'idan,"  Aiouigewicbt  dess.  \UI..b73. 

Mi-i[im:iilor-  und  Monobromeasi-v-aure. 
Zersetzung  der  Salze  ders.  XIII.  134. 

Nahrungsmittel-Chemie,  kurzes  Lehr- 
buch ders.  XV.  144. 

—  -Gesctzifübuiin  im  deutschen  Reiche 
XV.  IM. 

Untersuchung,  Instrumente  und  Ap- 
parate zu  ders.  XV,  528, 

Nahrungsmittelchemiker,  ßiblkitliek  für 
dies.   XV.  144, 
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Nickel  und  Kobalt,  Atomgewichte  uers. 

XIV.   186. 
Niederschlagsmembranen,  Permeabilität 

ders,  XIII.  573. 
Nitrnmethan  und  seine  Homologen  XIIL 

574. 
Normalelemenre.   Ciark-chc  XIIL  750. 
Normalkette,  Ein-Volt-  XIIL  133. 
Noniialthormomcter   XIV.  55*. 


Oberfliichenonergie,  molekulare,  der  Ester 
XV.  08. 

—  —  von  Mischungen  sich  nicht  usse- 
ciierender  Flüssigkeiten  XV.  89. 

Oberfllchenspacnuni:.  ÄmieiüUi;  ders.  mit 

der  Temperatur  XV.  137. 
-—  des  Wassers  XV.  708. 

—  des  Wassers  und  Quecksilbers  XV, 
329. 

—  wässeriger  Salzlösungen  XV.  136. 

—  und  Verdampfung  der  Flüssigkeiten 
XIIL  373, 

Organic  Chemistry,  Rise  and  Dcvelope- 
ment  of  XV.  526. 

Organisch-technische  Chemie,  Handbuch 
ders,  XV.  334. 

Ors!äiiif.riie  Chemie  oder  V.  v.  Richters 
Chemie  der  Kohlenstoff  Verbindungen 
XV.  334. 

U.-uii>ii scher  Druck  eiweißhaltiger  Fiüs- 
sigkeiten  XV.  519. 

genaue  Formeln  für  dens.  XV.  457. 

von  Lösungen  von  endlicher  Kon- 
zentration XIV.  409. 

Oxydationserscheinungen  und  die  che- 
mischen Eigenschaften  der  Gase  XIV. 

■    568. 

Oxyde,  Beständigkeit  ders.  XV.  327, 


Palladium,  Atomgewicht  dc^s-  XIV.  :ir>n 
Paracelsus,  Theophrastus  XIV.  384. 
Parafuchsin,  Kenntnis  dess.  XIV.  187. 
Phenolate,  alkalische  XIIL  377. 
'llliiv.|diMr.'-/'.'n^c:;i,lH::iiur.j;cii     bei    sehr 

tiefen  Temperaturen  XV,  386. 
Photochemische  Studien  XIV.  573. 

—  Wirkung  in  Lösungen  XIIL  327. 
Photograph,    Atelier   und   Laboratorium 

dess.  XIIL  143. 
Photographie     der     einfachen    und     zu- 
sammengesetzten Farben  XIV.   710. 

—  in  natürlichen  Farben  XV.   143. 
Photographische  Chemie  XV.  521. 
Photometrische  Methode  XIIL  139. 
Physik,  Lehrbuch  ders.  für  höhere  Lehr- 
anstalten XIIL  575. 

—  theoretische.  Elemente  ders.  XV.  333. 
Kompendium  ders.  XV,  523. 
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Physikalisch -Technische  ilüich-ai'.sUli.. 
wissenschaftliche  Abhandlungen  ders. 
SV.  143. 

—  fünfter  Ucricht  über  die  Th;ui^k.:i( 
ders.  XV.  708 

Physikalische  Tabellen  XIII.  576. 
['hYsiokwii.  Apparate  und  Instrumente 

ders.  XIV.  379. 
Platin.    Halogenverbindungen  dess.  XV. 

517. 
Polarisation  an   einer  dünnen  nici.alieoen 

Scheidewand  XIV.  551. 

—  an  Elektroden  von  kleiner  Oiicvlliulie 
XV.  514. 

—  kathodische  I.  Teil :  XV.  207:  II.  Teil: 
XV.  305. 

—  und  Elektrolyse,  galvanische,  Gesetze 
ders.   XIV.  5.">6. 

—  und  Elektrolyse  von  Salzgemengen  XV. 
505. 

Potential  der  Metalle  hei  sehr  kurz 
dauernder  Berührung  XIII,  757. 

—  des  Wasserstoffs  und  einiger  Metalle 
XIV,   193. 

Pot.ont.ialansgieioher  XV.  327. 

Polen  liaidirii.'ror.,;  y.w  isohor:  alkoholischen 

und  wässerigen  Lösungen  XIV.  374. 
Potentialdifferenzen    zwischen   Metallen 
und  Elektrolyten  XV.  1. 

Praxis    d.'s   organischen   Chemikers   XV. 

526. 
J'i'iijivlcn  u.'Libu'thvle:i.  I  ntersochHniiüü 

über  dies.  XV.   134. 
Protoplasma,  lebendes,  Energie  dess.  XV. 


Onoeksilber,    zur    Pharmakologie     duss. 

XIII.  377. 
Quecksilberluftpumpe  XV,  504. 
Quellung,  Lehre  von  ders.  XIV.  564. 

Reaktionsgeschwindigkeit  u.  Kiedepuiski 

XIV.  149. 

Refraktometrische  ['rclorMidiiinirun  Mll. 

137;  XV.  138. 
Beibung,  innere,  von  Flüssigkeiten  und 

ihrer  chemischen  Natur  XIV.  361. 
Rinne,  F.,  Antwort  au  Jens.  XV,  579, 
Rubidium,  Salze  dess.  XIV.  381. 

Nri!):oiirM'i:ii'0.  l'jr,wir';ii!ig  ders,  auf  Zinn 

XIII.  133. 
Sal/.hildnng  in  alkoholischer  l.iisiina  XIV. 

1-24. 
Salzlösungen,     wässerige.     OberihLcinju- 

spaunung  ders.  XV.  136. 


Salzsäure,  Elektrolyse  ders.  XV.  130. 

Siir.iTiL ,  aliphatische .  Wiirmewcrl  dors. 
XIV.  554. 

Scheikunde,  allgemeene.  voor  Beginnen- 
den XIII.  144. 

Schliffe  und  Hähne  XIV.  183. 

Schmelzt* arkf-it  i'iiTmii'pr.ür  Gemische  \  V. 
133. 

Si-!.jNi'lxi'iij;k't  von  (Temischen  isomorpher 
Salze  XV.  86. 

Schmelzpunkte  anor^ain-cber  Salze  \!il. 
381. 

Schmelz-  und  Siedepunkte  XV.  520. 

>i,liiiu-l.^VrL],it]''ji  einiger  organischen  Ver- 

hindungen  XV.  706. 
Schüttelwerk  XV.  703. 
Schv,v:elsar,re.      Verbindung    ders.    mit 

Wasser  in  Gegenwart  von  Essigsäure 

XIII.  419. 
Schwefelwasserstoff,      Verhalten      dess. 

gegen   Sulfön  Verbindungen    \IV.  572. 
Schwill  gnngsetiergie   XIV.  558. 
Sedimentation     und    Farbstoff  ab  Sorption 

XIV.  157. 

Selbst  Polarisation,  Verlauf  ders.  XV. 
699. 

Selen,  Verbindung  dess.  mit  dem  Wasser- 
stoff XIV,  711. 

Siedemethode  von  Beckmann  XIII.  573. 

Siedepunkt,  Erhöhung  dess,  von  absolutem 
Alkohol  durch  Salze  XV.  510. 

—  homologer  Verbindungen  XIV.  571. 
Siede-  und  Schmelzpunkt  XIII.  141:  XV, 

520. 
Siedepunkte  homoloKor  Verbindungen  iL 

Teil;   XV.  520. 
Siedepunktsnietliode,    zur    Praxis    ders. 

XV.  656. 

Siedepunkts-  n.  (.(-frinrpiiakhiiiidi'niügcs!, 
genaue  Formeln  für  dies.  XV.  457. 

siedelemporati.iron .      korrespondierende. 

Gesetz  ders.  XIII.  49z. 

S;:ekira  von  Zinn.   Blei.  Arsen.  Antimon. 

Wismut  XV.   329. 
Spektroskop  -  Konstruktion ,     neue     XV. 

707. 
Spektrum,    infrarotes,    des    Chlors    und 

Chlorwasserstoffs   XIII.  374. 
Spezifische  Wärme  der  Metalle  X III.  382. 
Stickstoff,    flussiger,    und   flüssige  Luft, 

Brechungskoeftizienten  XIII.  374 
Stickstoffoxydul.  Hydrat  dess.  XIV.  712. 

—  physikalische  Eigezischaften  dess.  XV, 
134. 

Strahl -.mg.  Temperatur  und  Entropie  der». 
XV.  330. 

Slniiihingsninphiidliclikeil    von    Gelalinc- 

Trockenpiatten   XIV,  572. 
Si.ri.oio  honer  Wüchse  l/ahl  n:id  Froipien/, 

Experimente  mit  dens.  XIII.  143. 
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Struktur -Isomeri. 


Tauchelektroden  für  Widerstandsbe- 
stimmungen XIV.  582. 

'IVitipuriiLiiriiniicriinsriTi,     die     ilurcli    die 

Berührung  von  Flüssigkeiten  mit  pul- 
verformiger Kieselsäure  etc.  verur- 
sacht werden  XIV.  382. 

Theorie ,  chemische .  Grundlagen  ders. 
XIV.  184. 

Thcymi-riie  hr~cLui:n::]j:i.']i  he:  dir  KUrli- 

trolyse  XIV.  562. 

—  Konstanten  einiger  mehratomiger  Ba- 
sen XIV.   711. 

Thermisches  Verhalten  der  Flüssigkei- 
ten XIV.  379. 

Thermodynamik,  Kommentar  zu  den 
Prinzipien  ders.  XIII.  380. 

Thermodynamische  Ableitung  der  Za- 
standsgleichung  von  van  der  Waals 
XIV.  456. 

—  Deutung  des  Maxwellschen  Gesetzes 
XIV.  151. 

—  Einheit,  Gesetz  ders.   XIV.  569. 

—  Theorie  der  Kapillarität  XIII.  657. 
T'hurmdciiditrisclii'  Hohen   von  Antimon- 

und  Wismutlegierungen  XV.  707. 

—  Phänomene.  F.iniluss  dfs  MaLnietU- 
mus  und  mechanischer  Wirkungen 
auf  dies.  XIV.  191. 

—  Untersuchungen  XIII.  373. 
Thormoeleki.riziiat.lifi  K lfkirolvi.cn  XII!. 

570. 
-  elementarer   Ausdruck  in  ders.  XV. 
138. 
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